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Introduction générale

Ce manuscrit porte sur la modification des propriétés de surfaces conductrices grace a
limmobilisation de molécules organiques. En fonction des molécules immobilisées, les
matériaux ainsi modifiés peuvent étre utilisés pour de nombreuses applications dans des
domaines tels que les capteurs, la catalyse hétérogéne, le stockage d’énergie, la protection
contre la corrosion... Les phénomeénes majeurs régissant ces applications se situent alors a
l'interface entre I'électrode modifiée et la solution. Pouvoir structurer finement cette interface

pour modifier avec précision sa composition est donc nécessaire a l'optimisation des

matériaux selon les objectifs visés.

Dans cette optique, la fonctionnalisation de substrats par des monocouches auto-assemblées
(SAMs) a largement fait ses preuves. Cette méthode repose sur la chimisorption de molécules
linéaires par interactions, le plus souvent, entre un dérivé soufré en solution et un métal
immergé. Les molécules adsorbées forment des monocouches denses et organisées grace a
I'établissement d’interactions de Van Der Waals entre les chaines aliphatiques. Le contrdle de
la composition de monocouches auto-assemblées bifonctionnelles peut étre assuré par
différents biais, dépendants du binaire utilisé pour former la couche mixte (modification de
l'ordre d'immobilisation des réactifs, modification de la longueur de chaine ou de la
concentration de 'une des deux espéces...). La modulation de ces paramétres permet dans
la majorité des cas d’atteindre les compositions attendues. Cette méthode souffre cependant
d’un défaut majeur pour sa transposition vers le domaine applicatif : les molécules n’étant liées

gue par chimisorption, les couches formées sont peu stables.

Pour viser une meilleure stabilité des dépbts, il est donc préférable de se tourner vers une
autre méthode, permettant I'établissement d’un lien covalent molécule-substrat. La réduction
de cations aryldiazonium remplit ce critére. Ce procédé méne a la formation d’'un radical
capable de réagir avec la surface d’'un matériau conducteur ou non pour former une liaison
carbone-surface. En revanche, a l'inverse des SAMs, la croissance ne s'interrompt pas a la
monocouche et méne a des multicouches polyphényle désorganisées et d’épaisseurs
variables. Par ailleurs, lors de la co-réduction simultanée de deux sels différents, il est souvent
difficile de contréler avec précision les proportions des deux espéces au sein des couches car
elles sont majoritairement dictées par les potentiels de réduction des deux cations mis en jeu.
Dans le cas de potentiels de réduction trop différents, varier la concentration de ces cations
dans le mélange de départ se révele insuffisant pour moduler efficacement la composition des
surfaces modifiées. Différentes techniques visant a limiter la croissance des couches
organiques d’une part ou a améliorer le contrdle de la composition de couches bifonctionnelles
d’autre part, ont été développées. Méme si aucune d’entre elles n’a permis d’apporter
simultanément une solution aux deux limitations précitées, celles qui reposent sur la

modification du design des diazoniums ont permis soit de limiter I'épaisseur des couches (par
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encombrement stérique des positions attaquables par les radicaux), soit de controler les
proportions de motifs organiques immobilisés (par limitation des effets électroniques entre le

groupement fonctionnel et le groupement aryldiazonium).

Les travaux réalisés lors de cette these avaient pour objectif d’agir sur la structure des cations
diazonium a co-réduire pour viser l'obtention de couches mixtes contrblées a la fois en
épaisseur et en composition. Le travail d’ingénierie moléculaire entrepris a concerné
l'introduction d’'un espaceur aliphatique linéaire entre groupement fonctionnel et groupement

aryldiazonium (Figure 1).

- R
s
(o) NH
R
N,* N,*
Approche classique Nouvelle approche

Figure 1. Schéma représentant les changements apportés dans la structure classique des cations aryldiazonium.

Le bénéfice escompté repose sur les deux hypothéses suivantes :

- La réduction des diazoniums est permise tant que I'épaisseur du dépbt isolant est
assez fine pour permettre un transfert électronique de I'électrode aux espéces en
solution. L'utilisation d’'une molécule possédant une chaine aliphatique assez longue
pour bloquer le transfert électronique une fois la premiére couche formée serait donc

efficace pour stopper la croissance a une monocouche.

- Ladifférence de cinétigue de greffage entre deux diazoniums est dépendante de leurs
potentiels de réduction respecitifs. L'utilisation d’'un espaceur permettrait donc de limiter
I'effet électronique des groupements fonctionnels sur les fonctions aryldiazonium et
donc d’homogénéiser la valeur des potentiels de réduction. La composition des

couches serait alors principalement dépendante de la composition des solutions.

Ce mémoire débute par une partie bibliographique composée d’une discussion centrée sur les
avantages et inconvénients des monocouches auto-assemblées puis surtout de ceux
inhérents & la réduction de sels d’aryldiazonium dans le contexte de la formation de couches

contrblées (en épaisseur ou en composition).
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Le second chapitre résume les premiers résultats obtenus concernant le contrle de
I'épaisseur de couches formées (sur or puis sur carbone) a partir d’'un sel de diazonium dérivé

du ferrocéne comportant un espaceur composé de douze méthylénes.

Le troisieme chapitre est dédié a la formation de couches mixtes obtenues par co-réduction
du dérivé ferrocéne précédemment étudié avec un second cation aryldiazonium non

fonctionnel.

Dans le quatrieme chapitre, un diazonium dérivé du peryléne diimide (PDI) donnant accés a

des films dont I'épaisseur est modulable a été étudié.

Enfin, lors du dernier chapitre, le dérivé PDI a été co-réduit avec un diluant pour conduire a
I'élaboration de films dilués. L’étude des mono- et multicouches mixtes ainsi obtenues a permis

de lier structure et propriétés des couches.
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. Enjeux de la fonctionnalisation de surface par deux molécules distinctes

L’engouement croissant pour les nanomatériaux au fil des années provient certainement du
réle prépondérant qu'ils jouent dans la construction de dispositifs performants dans des
domaines porteurs tels que le photovoltaique,® la détection? ou la catalyse.® Ces
nanomatériaux peuvent étre obtenus sous forme de surfaces modifiées par fonctionnalisation
via I'immobilisation de molécules actives. Ces surfaces décorées d’édifices moléculaires
peuvent dans certains cas étre multifonctionnelles. La stratégie la plus intuitive pour obtenir ce
type de matériaux consiste a immobiliser des molécules sophistiquées portant plusieurs
groupements ayant chacun des propriétés spécifiques. Cependant, cette approche peut
souffrir d'un important travail de synthése. Ainsi, contréler la multi-fonctionnalisation avec
plusieurs molécules simples est pertinent puisque les unités fonctionnelles sont introduites a

partir de molécules indépendantes et de facto plus faciles a synthétiser.

La fonctionnalisation d'une surface a partir de molécules différentes présente également un
autre avantage lié a la flexibilité de cette approche. En effet, avec cette stratégie, si elle est
maitrisée, de multiples situations peuvent alors étre envisagées, allant de la dilution des
espéces actives pour améliorer leur réactivité, a I'exploitation du caractére coopératif de
propriétés complémentaires portées par des espéces voisines. De plus, lorsque les
fonctionnalités sont portées par une seule entité moléculaire, il estimpossible de moduler leurs
proportions, ce qui est incompatible avec un contréle fin de la concentration en surface de
chacune de ces entités.

La maitrise des proportions de chaque molécule joue un rdle majeur dans le développement
de systémes multifonctionnels performants. L’enjeu réside donc dans le choix d’'une méthode
d'immobilisation des composants offrant le maximum de contrdle. En ce sens, la technique
des monocouches auto-assemblées (SAM : Self Assembled Monolayer) est une méthode qui
donne accés a des monocouches de composition contrélable, obtenus spontanément dans

des conditions douces.

. Monocouches auto-assemblées et surfaces multifonctionnelles

Découverte en 1983 par Nuzzo et Allara,* la méthode des SAMs a été largement reprise,
améliorée et décrite a travers la littérature. Ce paragraphe se limite, aprés une bréeve
présentation du mécanisme, a mettre en lumiére les problématiques liées a I'introduction de

deux fonctionnalités différentes et des aspects liés a la stabilité des édifices formés.

1. Structure et propriétés des monocouches
Le terme « monocouche auto-assemblée » englobe principalement les voies de
fonctionnalisation de surface basées sur I'adsorption de molécules linéaires composées d’'une

fonction permettant la chimisorption, d’un espaceur et éventuellement d’'un groupement
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terminal d’intérét. Cette chimisorption peut étre assurée par des fonctions carboxylates,®
phosphonates,® ou silanes’ mais la majorité des travaux du domaine sont focalisés sur
I'utilisation d’organosulfures ; leur stabilité chimique permettant d’'incorporer un large panel de
groupements fonctionnels sur les structures a immobiliser. Ces précurseurs soufrés
permettent de fonctionnaliser efficacement la surface de différents métaux sous leur forme
réduite tels que I'argent,® le cuivre,® le palladium,® le platine* ou I'or.22 Ce dernier a le mérite
d’étre facile a obtenir, il est également stable en conditions atmosphériques et inerte vis-a-vis
de la majorité des réactifs, ce qui en fait un substrat de surcroit biocompatible.’®* L'or a
majoritairement été utilisé sous sa phase cristalline (111) en raison de sa simplicité de mise
en forme, de sa fiabilité, de son codt raisonnable et de la stabilité des SAMs obtenues. Dans
ce paragraphe, seuls les résultats obtenus a partir du duo organosulfure — or seront discutés.

Les précurseurs soufrés s’adsorbent sur surfaces d’or selon un mécanisme multi-étape (Figure
I. 1): (1) physisorption des précurseurs, (2) chimisorption des molécules paralléles au
substrat, (3) nucléation et redressement des molécules, (4) obtention d’'une couche compléte

lorsque le recouvrement de la surface est total.*? L’adsorption S-Au est spécifique et ne permet

donc pas la formation de multicouches.
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Figure I. 1. Schéma descriptif des différentes étapes de I'auto-assemblage d’alcanethiols sur surface d’or (111). Adapté de la
référence 12.

L’étape de chimisorption implique une rupture de la liaison S-H au profit d’une liaison S-Au.
Des ions H* sont ainsi libérés puis réduits par la surface.'* Des analyses par TOF-DRS (Time
Of Flight — Direct Recoil Spectrometry) ont permis de quantifier la quantité d’hydrogéne
dégagée et ainsi confirmer cette proposition de mécanisme.** Par ailleurs, le suivi du dépét
par microbalance a cristal de quartz a montré que la cinétique d’adsorption d’alcanethiols sur

surface d’or suivait une isotherme de Langmuir.

Les interactions de Van Der Waals entre les chaines aliphatiques sont responsables de I'auto-
assemblage sur la surface. Une chaine trop courte (n < 8 carbones) ne permet pas d’organiser
les molécules sur la surface. En revanche, pour n compris entre 16 et 21 carbones, les SAMs

adoptent une structure semi-cristalline.*7:1#
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Dans le cas de SAMs électroactives, la distance séparant I'électrode du groupement redox,
situé classiquement en bout de chaine, influence grandement le transfert électronique. Il est
démontré que des SAMs d’alcanethiols possédant une chaine de longueur supérieure a 18

carbones ne peuvent pas étre 100 % électroactives.®

La compacité élevée des SAMs engendre une plus faible disponibilité des groupements
fonctionnels notamment vis-a-vis de l'approche d’autres espéces, que celles-ci soient
I'électrolyte lors d’'une analyse électrochimique ou bien des espéces réactives lors de cycles
(électro)catalytiques. Dans l'optique d’augmenter cette disponibilité, l'immobilisation de
plusieurs molécules différentes s’est révélée étre une solution pour diminuer 'encombrement
stérique autour des groupements fonctionnels. Cette stratégie peut également étre employée
pour ajouter des propriétés aux matériaux par I'immobilisation de plusieurs molécules
présentant des fonctionnalités différentes.

2. Immobilisation de plusieurs précurseurs

Les contraintes stériques engendrées par la compacité des SAMs peuvent étre levées par
dilution des motifs organiques d’intérét sur la surface. On utilise pour cela un deuxiéme
précurseur organosoufré plus court et ne portant pas de fonction, dont le réle est d’'occuper

des zones du substrat a la place de la molécule d’intérét (Figure I. 2).

Voies d’accés libérées

SAM 100% SAM diluée

Figure 1. 2. Schéma de principe d’une SAM fonctionnelle composée d’un seul type de molécule (gauche) ou de cette méme
molécule diluée par un alcanethiol aliphatique (droite).

La voie la plus simple pour obtenir des SAMs mixtes est d’'immobiliser, dans un méme temps,
deux précurseurs différents. La constante d’adsorption des molécules est a la fois dépendante
de la longueur de la chaine alkyle et du groupement fonctionnel en bout de chaine (nature
chimique et encombrement stérique). Cette dépendance implique que, dans la majorité des
cas, le rapport des concentrations de surface de chaque entité immobilisée n’est pas I'image
du rapport des concentrations des organosulfures en solution. Cependant, la composition de
couche visée peut généralement étre obtenue en jouant sur les concentrations en solution.?
Dans les cas ou les constantes d’adsorption des deux molécules a immobiliser sont trop
différentes, il est possible d’exploiter la nature labile de la liaison S-Au pour construire en deux
temps des couches mixtes. La premiére étape consiste a couvrir entierement la surface par

une premiére SAM, puis a immerger cette SAM dans une solution d’'un autre précurseur. Le
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déplacement des équilibres de chimisorption conduit la molécule immobilisée a étre désorbée
puis remplacée par la seconde. Cette fois, on he module pas la composition des couches en
modifiant le ratio les concentrations des solutions mais par variation du temps d'immersion

dans la seconde solution.

Cependant, ce protocole ne permet pas toujours de pallier les différences de constantes
d’adsorption. Il peut étre nécessaire de recourir a l'utilisation de dialkylsulfures Ri-S-R» ou
dialkyldisulfures R1-S-S-R; permettant d'immobiliser dans tous les cas R: et R, dans un rapport
1:1.2 Ce type d’immobilisation est un moyen pour forcer I'adsorption défavorisée d’un
précurseur thiol mais elle mangue de flexibilité nhotamment car les proportions obtenues sur

surface sont invariables.

De nombreux types de matériaux fonctionnels ont pu étre élaborés via ces méthodes,
notamment dans les domaines de ['électronique organique (Light Emitting Diode - LED,
transistors, mémoire, etc),?® du photovoltaique organique,? ou de la détection en milieu
biologique.? Cependant, la faible stabilit¢ des SAMs a freiné leur déploiement a grande
échelle et leur utilisation dans le développement de dispositifs applicatifs.

3. Stabilité des couches formées

Les SAMs de composés organosoufrés RS-Au sont connues pour se dégrader spontanément
en formant le dialkyledisulfure correspondant RS-SR. Les composés sont donc désorbés de

la surface d’or et la SAM est perdue.?

Dans l'optique de défavoriser cette désorption, tirer parti des interactions intermoléculaires
internes au dépodt est une solution envisageable. En augmentant notamment la longueur de la
chaine aliphatique des organosulfures, les interactions intermoléculaires de Van Der Waals
sont renforcées. On observe ainsi une augmentation de la température de désorption des
SAMs cohérente avec 'augmentation de la taille de la chaine.?” Ceci a également un effet sur
la stabilité chimique, augmenter la taille de la chaine au-dessus de 14 carbones permet de

diminuer drastiguement la vitesse de photooxydation.?%?°

Agir directement sur la force de la liaison molécule-substrat est également un excellent moyen
d’augmenter la stabilité des SAMs. Pour cela, il est possible de modifier le type de substrat.
Les SAMs sont en effet connues pour étre plus stables sur des substrats d’or polycristallins
présentant des défauts comme le sont les dépbts d’or préparés par « sputtering » ou « physical
vapor deposition ». La topologie de ces surfaces implique une accessibilité aux sites
d’adsorptions plus faible. Ceux-ci sont donc moins coordinés et localement plus pauvres en
électrons. Les liaisons sont donc plus polarisées en direction de l'or, ce qui implique une force

de liaison plus élevée que sur un substrat davantage coordiné.*
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Augmenter le nombre de liaisons molécule-substrat est également une bonne stratégie pour
augmenter la stabilité des dépbts, notamment en utilisant des organosulfures multidentates.3!
Les molécules utilisant des fonctions d’accroches bidentates formées d’un phényle sur lequel
deux fonctions thiol sont présentes en ortho 'une de l'autre ménent a des SAMs présentant
une stabilité thermique bien plus élevée que leurs analogues obtenus a partir de thiols

classiques.323

La force de la liaison peut également étre fortement améliorée par un changement de la
fonction responsable de 'immobilisation. Le changement de la liaison S-Au pour une liaison
C-Au a été privilégié par C.M. Crudden et coll. en remplacant la fonction thiol par un carbéne
hautement réactif capable de se lier a la surface de maniére irréversible.?* De méme, la stabilité
de couches obtenues a partir de sels d’aryldiazonium a été comparée a celle de SAMs. La
stabilité thermique, mécanique et électrochimique s’est révélée bien plus faible dans le cas
des SAMs.*%7 | ’énergie de la liaison carbone-substrat étant plus élevée sur la majorité des
substrats (e.g. Ejiaison > 100 kJ.mol?) que la liaison S-Au présente dans les SAMs,*8 'excellente
durabilité des couches construites par réduction de sel d’aryldiazonium a orienté de nombreux

travaux vers cette technique.

Films organiques obtenus par réduction de sels d’aryldiazonium

Dix ans aprés la découverte des monocouches auto-assemblées, J. Pinson et coll. ont
rapporté la premiére utilisation de sels d’aryldiazonium pour fonctionnaliser une électrode de
carbone vitreux par des groupements nitrophenyles.® La stabilité du dép6t (> 6 mois) s’est
montrée bien plus élevée que celle d’'une SAM du fait de la nature covalente du lien molécule-
électrode. Outre le carbone, de nombreux matériaux conducteurs ont ensuite été
fonctionnalisés par ce biais : acier,*° nickel,** cuivre,* or,*® etc. Ce paragraphe présente
brievement le mécanisme de greffage, la structure des couches formées et les différents

protocoles connus.
1. Généralités
La réduction de cations aryldiazonium permet de générer une espéce aryle radicalaire réactive

capable de s'immobiliser sur une surface par formation d‘une liaison (Figure I. 3).
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Figure I. 3. Réduction sur surface d’un sel d’aryldiazonium.

Les couches obtenues sont le résultat d’'une croissance dendritique induite par la réaction des

radicaux aryle sur les positions disponibles des phényles précédemment immobilisés. Les
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couches sont donc classiquement qualifiées de « films polyphényles ». Cependant, la majorité
des caractérisations chimiques a mis en évidence la présence d’atomes d’azote sous forme
de ponts azoiques (Figure I. 4). Plusieurs mécanismes secondaires ont été proposés pour
expliquer la présence de ces fonctions azotées, sans toutefois qu’'un modéle ne s’impose

largement.*4

Figure I. 4. Structure type d'une couche élaborée a partir d'un diazonium substitué en position para.

Sur or, des analyses par spectroscopie Raman ont permis de mettre en lumiére le caractére
covalent de la liaison responsable de I'immobilisation, résultat confirmé par des calculs DFT
(Density Functional Theory).* La RMN du solide *C combinée a un marquage isotopique du
carbone en position ipso du groupement diazonium a permis de confirmer cette observation
(Figure 1. 5). Ce marquage permet de discriminer deux pics attribuables respectivement aux
carbones impliqués dans des liaisons polarisées Au-C de la premiére couche (165 ppm) et a
ceux impliqués dans les liaisons C-C de la multicouche (148 ppm).“®
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Figure 1. 5. A. Spectres CP/MASssNMR 13C (cross-polarization/magic angle spinning solid-state nmr) de nanoparticules d’or
fonctionnalisées par réduction de 4-nitrobenzéne diazonium classique. B. Analyse équivalente sur des particules
fonctionnalisées par du 4-nitrobenzéne diazonium marqué 13C. Figure extraite de la référence 4°.

Des analyses par TOF-SIMS (Time-Of Flight - Secondary lon Mass Spectrometry) ont ensuite

permis de valider le lien Au-C grace a la détection de fragments Au,-1*CCsHsNO;".
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Sur surface de carbone, la réaction des radicaux aryles avec la matrice de carbone sp?
composant le substrat implique la formation d’une quatriéme liaison autour de ces derniers et
fatalement, un changement de I'hybridation en carbone sp®. La quantité de défauts dans la
matrice de carbones sp? est mesurable grace a des analyses par spectroscopie Raman.+-°
D’autres analyses complémentaires par STM (Scanning Tunneling Microscopy) ont montré

que cette matrice était parfaitement restaurée apres retrait des motifs organiques greffés.*

La signature UV-visible acquise sur une surface de carbone modifiée par réduction d’un cation
diazonium est caractérisée par une bande large située entre 300 et 600 nm. L’étalement de
cette bande vers les basses énergies est cohérent avec la construction d’'une multicouche de
polyphényles fortement conjugués.>?->° Cette méme bande se révéle étre plus fine lorsque la
fonctionnalisation se fait sur or. Le film organique présente donc une conjugaison plus forte
avec la surface dans le cas d’'un dépét sur carbone plutét que dans le cas d’'un dépdt sur

surface d’or.*3

La croissance dendritique rapide engendrée par la réactivité élevée des radicaux résulte en
une structure dépourvue d’une quelconque organisation quelle que soit la direction.>®
L'immobilisation d’'une sonde redox ne peut donc résulter qu’en des surfaces présentant un
transfert électronique hétérogéne. A I'image d’'une SAM désorganisée, des pics présentant
des largeurs a mi-hauteur supérieures aux valeurs prévues pour un systeme Nernstien idéal

(> 90 mV) sont souvent observés.>"%8

2. Génération in-situ des cations aryldiazonium

Les conditions nécessaires a la synthése des cations diazonium sont généralement trés
oxydantes et potentiellement destructrices pour les autres fonctions chimiques présentes sur
les précurseurs. De plus, la stabilité de ces sels peut étre fortement compromise par la
possibilité de réaction de la fonction diazonium avec d’autres sites réactifs de la molécule.
Enfin, le catalogue des sels de diazonium disponibles dans le commerce est trés limité.

L’ensemble de ces facteurs implique une utilisation rare de sels complexes isolés.

Le début des années 2000 a vu émerger une solution a ce probléme grace au développement,
notamment par I'équipe de D. Bélanger, du greffage par réduction de sels d’aryldiazonium

générés in-situ a partir du dérivé aniline sous I'action de I'ion nitrosonium (Figure 1. 6).5°
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Figure I. 6. Mécanisme de la réaction de diazotation d’un dérivé aniline.

NO* peut étre généré via I'utilisation d’'une source indirecte telle que NaNO,%* en milieu acide
ou de dérivés organiques de nitrite R-ONO (isopentyl®* ou tert-butyl®?). NOBF,4 a également été
utilisé pour la génération in-situ de cations diazonium puis délaissé par la communauté
scientifique en raison de sa trop grande instabilité face aux conditions atmosphériques.® Des
études RMN ont montré que la réaction de diazotation pouvait étre compléte en une dizaine
de minutes.® Qu’elle soit effectuée in-situ ou réalisée en amont pour conduire au diazonium

isolé, cette étape de diazotation est ensuite suivie de la réduction du cation obtenu.

3. Différentes voies de fonctionnalisation
a. Electroréduction

Lorsque I'on procéde a la réduction du sel d’arydiazonium par électrochimie, la surface a
fonctionnaliser est immergée dans une solution électrolytique et utilisée comme une cathode.
Les voltampérogrammes cycligues obtenus lors de la réduction du cation diazonium sont
caractérisés par une ou deux vagues irréversibles au premier cycle. Dans la plupart des cas,
une forte diminution du courant de réduction est visible sur les cycles suivants, jusqu’a

passivation de I'électrode (Figure I. 7).%°
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Figure I. 7. Voltampérogramme cyclique enregistré lors de I’électroréduction du 4-nitrobenzéene diazonium dans I'acétonitrile
sur carbone vitreux. Adapté de la référence 66.

La présence de la premiére vague dépend directement de l'état de surface du matériau
d’électrode, celle-ci n’étant présente que sur des surfaces trés propres laissant apparaitre des
domaines capables de catalyser la réduction des aryldiazoniums.®’ Le potentiel observé pour

la réduction varie en fonction du matériau d’électrode et également de sa structure cristalline.%
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Le potentiel de réduction d’un cation aryldiazonium est dépendant des substituants portés par
le cycle aromatique,®® et en particulier de leur constante de Hammett o (Tableau I. 1). Un
groupement donneur rend plus négatif le potentiel de réduction, a I'inverse un groupement
accepteur fait remonter cette valeur. La cinétique de dép6t (donnée en nmol.s™t.cm™) est
inversement proportionnelle a la valeur de ce potentiel, cette derniere est extrémement rapide,

quelques secondes suffisent pour déposer I'équivalent d’'une monocouche.”

Tableau I. 1. Valeurs des potentiels de réduction et vitesses de dépot de la premiére couche de différents cations diazonium a
E =Ereqet E = Ereq- 300 mV. 0para donne la valeur des constantes de Hammett des différents substituants portés en para de la
fonction diazonium. Adapté de la référence 70.

DdtBu DNMe: DOMe DH DCF3 DNO:

Erea (V/(Ag/AGCI) 045 -033 -0.16 -0.10  0.01 0.22
Opara 010  -0.83  -0.27 0.00 0.54 0.78
V(Ereq) (NMol.s™t.cm™) 0.09 0.28 0.40 0.70 1.23 1.69
V(Erea = 0.3 V) (nmol.st.cm™)  0.16 0.58 0.80 8 1.79 2.5

L’évolution du courant entre le 1°" et 2™ cycle est fonction de cette cinétique et de la force
électromotrice de réduction. La passivation est d’autant plus rapide que les potentiels utilisés

sont réducteurs par rapport au potentiel de réduction du cation diazonium.”

Il est impossible de prévoir avec précision la quantité d’espéces immobilisées sur la surface
en fonction de la charge échangée pendant le greffage car le rendement de greffage (rapport
de la quantité de radicaux greffés sur la quantité produite) dépend d’'un grand nombre de
facteurs (concentration du diazonium, stabilité du radical produit, nature du solvant, nature de
I'électrode...). En revanche, il est possible d’estimer ce rendement faradique d’immobilisation
(typiguement compris entre 10 et 99%)’? par microbalance a cristal de quartz,%® spectroscopie

d’'impédance électrochimique,” ou spectroélectrochimie.*?

b. Réduction non électro induite
Le caractere réducteur intrinséque de I'électrode de travail peut également autoriser la
réduction des cations diazonium et donc entrainer la formation spontanée d’'un dépét sur la
surface. Ce phénoméne a été observé pour des surfaces métalliques de zinc, de cuivre, 7 de
fer’> ou d’or’® mais aussi pour des surfaces de carbone vitreux.”” Ce processus ne nécessite
pas d’apport externe d’électrons, il est donc idéal dans le cadre de la fonctionnalisation de

nano-objets : nanoparticules,’®” graphene* ou nanotubes de carbone.®

S. Palacin et coll. ont étudié expérimentalement le mécanisme du greffage spontané sur or et
nickel.** Un complément expérimental et théorique a été apporté par J. Pinson et coll.,®? ces
études permettant d’envisager trois voies réactionnelles : (1) une dédiazotation hétérolytique

menant a la génération d’'un cation aryle Ar* présentant une lacune électronique, (2) une
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dédiazotation homolytique menant a la génération d’un radical Ar’, (3) un couplage diazoique

direct du groupement N,* avec la surface menant a la formation d’un pont azo (Figure I. 8).

» Ar* Ar—
/ » Ar - Ar— Au
Ar-N=N—

1: Heterolytic cleavage
2: Homolytic cleavage of the diazonium cation
3: Direct attack

Figure I. 8. Schéma représentant les trois voies de greffage possibles durant le greffage spontané. Schéma extrait de la
référence &

Des mesures IR-ATR (InfraRed — Attenuated Total Reflectance) ont permis de démontrer que
le mécanisme de dédiazotation spontanée sur or est principalement hétérolytique, donc basé
sur l'intervention du cation aryle. Des analyses par XPS (X-ray Photelectron Spectroscopy)
ont complété ces résultats en montrant que les motifs greffés a la suite d’'un couplage

diazoique ne représentaient qu’une faible proportion des entités immobilisées.

Ces voies de greffage impliquent une perte d’électrons du matériau. Au contraire du greffage
électro induit, la charge ne peut pas étre compensée par la contre électrode. On observe ainsi
un appauvrissement électronique du matériau et donc une baisse de son pouvoir réducteur,
suivie d’'une compensation de charge, probablement assurée par une lente oxydation
d’espéces en solution. Ces phénoménes ont été suivis par A. Downard et coll. via une mesure

du potentiel & circuit ouvert durant le greffage spontané.#

Dans le cas de matériaux trop pauvres en électrons, et donc limitant I'efficacité du greffage,
un agent chimique peut étre utilisé comme source auxiliaire d’électrons, notamment I'acide
ascorbique,® I'éthanol,®> la poudre de fer®, les iodures®” ou I'acide hypophosphoreux.® De
méme, la réduction peut étre assistée par les ultrasons,® lillumination dans le bleu,® les
plasmons de surface ou « hot electrons » de nanoparticules® ou encore un changement du
pH.%2

Dans la majorité des cas, quelle que soit la méthode utilisée pour réduire les sels
d’aryldiazonium, la forte réactivité des intermédiaires formés engendre des couches
d’épaisseurs difficilement contrélables via la modulation des parameétres expérimentaux

(température, concentration, temps de réduction, potentiel d’électroréduction)

. Problématique de I'épaisseur des couches

La forte réactivité des radicaux aryles formés lors de la réduction des sels d’aryldiazonium
engendre des couches d’épaisseurs difficilement controlables via la modulation des

paramétres expérimentaux (température, concentration, temps de greffage, potentiel
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d’électroréduction). La croissance incontrolée des couches formées peut étre un frein a leur
utilisation dans des cas ou la structure du film doit étre finement maitrisée. En effet, en fonction
des visées applicatives, il peut étre nécessaire d’avoir une couche la plus épaisse possible ou

bien, au contraire, d’obtenir un dépét fin de type monocouche.

1. Relation épaisseur - propriétés

De nombreuses applications nécessitent un dépét organique trés épais. Il a été possible par
exemple, par réduction de cations diazonium, de réduire la rugosité de surfaces conductrices
en comblant leurs défauts. Ceci a permis notamment d’améliorer le contact entre les différents
composants de batteries au lithium.** Cependant cet aspect est a envisager au cas par cas,
certaines études rapportant une transposition de la rugosité de surface sur le dépot

organique.®?

Un dépdbt organique conséquent permet également d’améliorer les propriétés mécaniques des
matériaux, notamment la résistance contre le cisaillement® ou la diminution des frottements.®
Ces couches épaisses ont également prouvé leur utilité en médecine. Les stents coronariens
BUMA® notamment allient la polymérisation vinylique aux sels de diazonium. L'interaction
monomere vinylique / diazonium durant [I'électroréduction implique un mécanisme de
croissance radicalaire du polymére sur I'électrode.** Ceci a pour effet d’'augmenter la stabilité
du polymére en milieu biologique car celui-ci n’est plus seulement déposé sur I'alliage mais

greffé de maniére covalente (Figure 1. 9).

(3-10 ym) Following device use,

@ the robust polymer
coating is resistant to
cracking, pealing or

Y flaking.

’ Drug polymer matrix

Interdigitation zone

(<200 nm)

l eG Coating™

Crimpled 3.5 x 10 mm BuMA Stent Expanded 3.5 x 10 mm BuMA Stent to 12 atm

Figure I. 9. Gauche. Architecture schématique des dépéts organiques en peignes interdigités de eG™ poly(butyl methacrylate)
et d’acide poly(lactic-co-glycolic) contenant le médicament immunosuppresseur Sirolimus. Droite. Images MEB des stents
fonctionnalisés. Images extraites du site internet officiel SINOMED.

Le premier copolymere eG™ poly(butyl methacrylate) électrodéposé adopte une structure en
peigne dans laquelle de I'acide poly(lactique-co-glycolique) est immobilisé par interactions
supramoléculaires, celui-ci contenant un médicament élué lentement autour du dispositif. Ces
stents ont montré une nette amélioration de la réendothélialisation couplée a une baisse des
rejets. Ce type de polymére composite électrogreffé trouve également une utilité dans le
domaine des semiconducteurs ou le besoin d’obtenir des dépbts nanométriques, conséquence

de la miniaturisation extréme, se fait sentir.%2¢
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Lorsque des applications électrochimiques ou électroniques sont visées, notamment dans le
cadre du développement de capteurs, il peut étre nécessaire de limiter la croissance
polymérique pour que les couches n’excédent pas 1 a 2 nm. L'objectif qui sous-tend cette
contrainte est que I'espéce électroactive soit a la fois en contact avec I'électrode et avec
I'électrolyte pour homogénéiser le transfert électronique et en améliorer sa vitesse. Des
monocouches organiques obtenues a partir de sels d’aryldiazonium ont fait leurs preuves dans
des domaines trés variés tels que la détection en milieux biologiques,® le stockage de
I'énergie,®® la nanoélectronique® ou I'électrocatalyse.®%t Cependant, limiter la formation de

multicouches reste un défi en raison du caractére radicalaire du mécanisme de polymérisation.

2. Méthodes de limitation de la croissance

Plusieurs approches ont été développées ces quinze derniéres années pour limiter la
croissance des couches et stopper, idéalement, la modification au stade de la monocouche.
Ces méthodes, regroupées au sein de quelques revues bibliographiques,*#921% reposent sur

les stratégies suivantes :

- Le contr6le de la charge échangée par une modulation du potentiel choisi et
de sa durée d’imposition. Le but recherché étant de limiter la quantité de radicaux

produits.104-106

- La formation/dégradation de multicouches, utilisant des cations diazonium
portant un groupement labile. Aprés greffage, la rupture de la liaison avec ce
groupement entraine I'élimination des motifs externes et seule la premiere couche

déposée est conservée, 07109

- L’exploitation de la viscosité des liquides ioniques, permettant de limiter la

diffusion des cations diazonium jusqu’a I'électrode ;10-112

- La génération électrochimique du précurseur diazonium a Iinterface

électrode/solution ;13

- L’utilisation de sels d’aryldiazonium stériquement encombrés empéchant

toute attaque de la premiére couche déposée par des radicaux ;114122

- La modulation de la quantité de radicaux aryldiazonium a [linterface

électrode/solution par utilisation d’inhibiteurs redox.677.123-126

Les deux paragraphes suivants ne détaillent que les méthodes de contréle dont I'explicitation
est nécessaire a la bonne compréhension de ce travail de thése (i.e. I'utilisation de sels

d’aryldiazonium encombrés et I'utilisation d’inhibiteurs redox).
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a. Modification structurale des cations aryldiazonium
Les radicaux aryles pouvant se fixer sur les positions meta/para des structures phényliques
déja immobilisées, il est possible de limiter la croissance des couches en protégeant les
positions attaquables. De cette maniére, une fois la premiére couche formée, le mécanisme

de polymérisation radicalaire est stoppé.

Dans ce sens, C. Combellas et coll. ont montré en 2008 que I'encombrement des positions
meta d'un sel d’aryldiazonium par des groupements tert-butyle permettait d’accéder a la

monocouche (Figure I. 10).1

R R R
+ NEN*-QR' e + -QR‘—» R'
R R

R
S =Cu, Au, SiH

a R:H'/"
O

R=-&
b S monolayer

Figure I. 10. Schéma de I’électrogreffage menant a (a) une multicouche ou (b) une monocouche. Schéma extrait de la référence
114

Des couches d’'une épaisseur comprise entre 1 et 1,5 nm ont été obtenues a partir de
structures ainsi encombrées, indépendamment des conditions des greffages. De méme, une
étude de S. De Feyter et Y. Tobe a montré qu’une substitution des positions meta et para par
des groupements nitro, carboxy, ester, methyl, et methoxy, supprime également la croissance
du film.**® L’encombrement d’'une seule des positions meta ne limite pas la croissance. En
revanche, 'encombrement d’'une seule ou des deux positions ortho empéche tout greffage du
diazonium.*** Les stuctures diazotées utilisées dans ces études fondamentales ont également
permis d’illustrer I'efficacité de la technique de contréle par STM>+** mais leur champ applicatif
est limité en raison des efforts de synthése nécessaires a leur préparation et de I'absence de

fonction d’intérét.

J.-C. Lacroix et coll. ont eu recours a une méthodologie du méme type et obtenu des
monocouches par électrodépbét d’'un cation diazonium portant un complexe encombré

électroactif en position para (Figure I. 11).
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NH,

[Ru(bpyFluo),(bpyNH,)]**

Figure I. 11. Structure moléculaire du complexe de ruthénium, le diazonium est ensuite généré in-situ et électroréduit sur
HOPG pour mener a des structures organisées détectées par STM. Images adaptées de la référence 120.

Dans cet article, I'expérience témoin consistant en I'immobilisation d’'un complexe portant
uniquement des ligands bipyridine (non encombrés) a mené a la formation de multicouches.
L’ajout de fluoréne substitué par des chaines alkyles est donc suffisant pour empécher toute
attaque postérieure au dépdt de la premiére couche. De plus, I'image de la Figure |. 11 montre
une organisation périodigue jamais vue dans le domaine du greffage de sels d’aryldiazonium.
Les lignes observables sur 'image représentent des rangs de noyaux Ru(bpy)s espacés d’'une
distance de 3,8 nm cohérente avec la longueur de deux bras fluoréne disposés en
conformation trans. L’organisation est attribuée a des interactions - fluoréne-fluoréne et Van

Der Waals inter-chaine.!2°

L’efficacité de ces méthodes repose sur I'impossibilité des radicaux aryles d’attaquer les
positions para ou meta des premiers phényles déposés, soit parce qu’elles sont occupées,
soit parce qu’elles sont inaccessibles. Dans ce contexte, les calix[4]arénes utilisés par
C. Lagrost et coll. se sont montrés efficaces pour limiter la croissance des couches en raison
de leur structure particuliére qui impligue un blocage des positions méta du groupement
diazonium.*?? Ces structures polycycliques possédent une face large fonctionnalisée par des
amines transformées in-situ en diazonium et permettant I'immobilisation. La face opposée, de
diamétre plus restreint, porte les groupements fonctionnels qui rendent impossible I'attaque

radicalaire (Figure I. 12).
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Ry R4 Covalent Grafting Ry Ry

NaNO,/HCI
-

Face fine

Face large

1: Ry=R,=Pr Au, PPF, GC
2: Ry=R,=(CH,)sCF5

3: Ry=Pr, R,=CH,COOH

4: R4=R,=CH,COOH

Figure I. 12. Structure des précurseurs calix[4]aréne. Schéma adapté de la référence 121.

Cette protection, couplée a la rigidité du squelette des calix[4]arenes, a permis la construction
de monocouches denses sur différents substrats (Pyrolized Photoresist Film - PPF, or,
carbone vitreux)*62! mais aussi sur des nanoparticules.''’*?’ La versatilité de ces structures
calix[4]aréne peut étre accrue par l'intégration de groupements post-fonctionnalisables sur la

petite face, permettant la modification ultérieure du film formé par des espéces d’intérét.

Cette possible modularité des couches organiques aprés leur formation a aussi été obtenue
grace a la réduction de cations diazonium substitués en position para par des groupements
éthynyles protégés par une fonction clivable triisopropylsilyle (TIPS). Apres déprotection par

du NBusF, des couches réactives sub-nanométriques ont été caractérisées (Figure 1. 13).
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Figure 1. 13. Principe de la méthode de réduction de cations diazonium substitués en position para par des groupements
éthynyles protégés par une fonction clivable triisopropylsilyle. Schéma tiré de la référence %5,

Les monocouches de phényléthynyle sont ensuite fonctionnalisables par des derivés azoture
via une réaction de cycloaddition 1,3-dipolaire de Huisgen. Dans I'exemple illustré en Figure I.
13, une concentration de surface en ferrocene de 4,4 x 10°° mol.cm? a été obtenue apres
couplage avec I'azidomethylferrocéne. Cette valeur est deux fois supérieure a celle obtenue

lorsque la plateforme réactive est une multicouche de phényléthynyle obtenue par réduction
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du 4-éthynylbenzéne diazonium, ce qui montre que la mise en ceuvre de cette méthodologie

permet un meilleur accés aux fonctionnalités réactives.'?

Les méthodes présentées jusqu’ici reposent sur la modification structurale du sel de diazonium
a réduire, mais il est également possible d’obtenir des résultats en limitant localement la
concentration des précurseurs diazotés a linterface électrode/solution. Cette philosophie
differe dans le sens ou 'attaque d’entités déja greffées n’est plus strictement interdite mais est

soumise a un équilibre diffusionnel qu’il convient de connaitre.

b. Limitation du greffage par utilisation d'un médiateur redox

Cette méthode, mise au point par T. Breton et coll. a permis I'obtention de monocouches par
réduction électrochimique ou spontanée’” du nitrobenzéne diazonium en présence du radical
2,2-diphényl 1-picrylhydrazyle (DPPH). Premiérement envisagé comme reposant sur un
piégeage des radicaux aryles,® I'élucidation du mécanisme quelques années plus tard a

montré que le contr6le repose en fait sur une réaction redox croisée (Figure 1. 14).12
s

DPPH : DPPH X +N2—®—N02

DPPH — = DPPH' . NO,

o > O

Electrode

e | MeCN (k% ~ 1085
\)

i Sous-produits

Interface ; Couche de diffusion

Figure I. 14. Mécanisme d’inhibition du greffage par le DPPH. Schéma adapté de la référence 126.

Soutenu par des simulations, le mécanisme implique la réduction du DPPH a I'électrode, sa
diffusion, puis la réaction redox avec les cations diazonium. L’équilibre diffusionnel génére en
continu une couche de DPPH-" protectrice proche de linterface. La stabilité des radicaux
formés étant faible et ceux-ci n'étant pas générés a linterface électrode/solution, ils sont
désactivés par des réactions secondaires avec les espéces présentes en solution (solvant,
sels de diazonium, radicaux). Grace a cet enchainement, seuls les cations présents a
l'interface électrode/solution aux temps initiaux du greffage peuvent étre réduits et
immobilisés. L'approche a ensuite été généralisée en montrant que le DPPH pouvait étre

remplacé par des quinones ou le dioxygéne atmosphérique dissout en solution.'>124

Malgré le caractére généraliste de cette approche, son efficacité est fonction de la vitesse de
diffusion des especes, de leur concentration mais aussi de leur potentiel de réduction. Il est
donc nécessaire de déterminer, pour chaque sel de diazonium utilisé, les conditions autorisant

la formation d’'une monocouche et en particulier, le choix du médiateur redox le plus adapté.
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Récemment, le groupe de S. De Feyter a proposé un protocole permettant d’élaborer des
monocouches par réduction chimique de cations diazonium. L’acide ascorbique utilisé en
premier lieu comme agent réducteur s’est ici montré efficace pour limiter la croissance des

dépbts & une monocouche (Figure I. 15).1%

Inner-sphere mechanism ;| HQ

(E)-diazoether

Figure I. 15. Chemin réactionnel de la dédiazonation régie par I'acide ascorbique. Schéma adapté de la référence 123.

La formation temporaire d’'un diazoether clivable, exclusivement dans la sphére interne de
I'électrode, serait a I'origine de cette limitation de la croissance. Cette méthode s’est montrée
efficace pour immobiliser une série de structures simples issues de la réduction des 4-nitro, -

bromo, -carboxy ou -methoxy benzene diazonium.

Puisqu’elles permettent d’atteindre des épaisseurs de l'ordre de la monocouche, ces
méthodes présentent une avancée majeure pour 'amélioration de I'accessibilité des centres
actifs immobilisés. Cependant, comme cela a déja été clairement démontré dans le cadre des
SAMs, la formation de couches mixtes de composition contrdlée représente une étape

supplémentaire dans la maitrise de la fonctionnalité du matériau nanométrique.

. Couches mixtes par réduction de cations aryldiazonium
La réduction de cations aryldiazonium peut autoriser I'élaboration de surfaces bifonctionnelles.
Pour ce faire, différentes stratégies, présentées succinctement en Figure I. 16, ont été décrites

dans la littérature et seront explicitées dans les paragraphes suivants.
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Figure 1. 16. Schéma des différentes approches connues permettant I’élaboration de couches mixtes a partir de sels
d’aryldiazonium. a. Réduction simultanée de plusieurs précurseurs. b. Dépéts successifs de couches complétes. c. Méthode du
« backfiling ». d. Post-fonctionnalisation.

1. Réduction simultanée de plusieurs précurseurs
a. Mélange conventionnel de sels de diazonium

La maniére la plus intuitive d’élaborer des surfaces mixtes via la réduction de sels
d’aryldiazonium est probablement de mettre en solution toutes les molécules a immobiliser et
d’imposer un potentiel capable de réduire toutes ces espéces. De nombreux articles discutent
de ces « co-réductions » sur différents substrats tels que I'or,*-3! 'ITO (Indium Tin Oxide),*?
le chrome,*** le graphéne,** le carbone vitreux,*3¥13>14 ou les nanotubes de carbone.®** La
plupart de ces travaux se concentrent sur une étude des performances du matériau
fonctionnalisé et ne détaillent pas I'impact des paramétres régissant le contrble de la
composition des couches. Quelques études s’intéressent néanmoins aux aspects plus
fondamentaux et présentent des données sur le sujet qui nous permettent d’esquisser
quelques régles. Le principal paramétre a prendre en considération lors de I'électroréduction
d’'un mélange binaire de cations diazonium est I'écart de potentiel de réduction AE .4 existant

entre les composés.

Lorsque celui-ci a une valeur inférieure ou proche de 200 mV, des études ont montré qu'’il était
possible de contrbler la proportion des espéces sur la surface (un mélange équimolaire des
deux diazoniums a mené a des ratios sur surface de 1 pour 1,8, ou 1 pour 2,3).%14! Cet écart

n’induit donc pas une transposition parfaite des proportions en solution sur la surface mais
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permet de contrbler finement les proportions des molécules au sein de la couche formée en

modulant le ratio molaire en solution.

Avec un AEq plus élevé (300 mV environ), I'équipe de J. Gooding a fait face a une quasi

impossibilité de greffer le dérivé dont le potentiel de réduction est le plus négatif (Figure I. 17).
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Figure I. 17. Gauche. Voltampérogrammes cycliques enregistrés dans une solution de (a) 4-carboxybenzene diazonium, (b) de
dérivé phosphocholine et (c) d’un mélange de ces deux cations. Droite. Comparaison des ratios molaires obtenus par analyse
XPS des surfaces en fonction du ratio molaire dans la solution de fonctionnalisation. Adapté de la référence 142.

La co-réduction du 4-carboxybenzéne diazonium en présence du dérivé 4-
phosphocholinebenzéne diazonium a partir d’'une solution contenant les deux cations en
proportion 1:10000 méne a des surfaces contenant seulement six fois plus de fonctions
phosphocoline que de fonctions acide carboxylique. Les auteurs expliquent cette différence
par le AE.q important séparant le potentiel de réduction des deux diazoniums.**> Le
remplacement du 4-carboxybenzéne diazonium par du 4-(3-carboxypropyl)benzéne
diazonium présentant une chaine propyle entre le groupement carboxyle et le phényle a
permis de diminuer le AEq a seulement 30 mV.*** Grace a cette modification structurale de
'un des deux précurseurs, un mélange du binaire 4-(3-carboxypropyl)benzéne / 4-
phosphocholinebenzéne diazonium en proportion 1:9 a mené a des couches organiques

présentant un ratio de 1:8,1, soit un ratio trés proche de celui initialement présent en solution.

A. Downard a obtenu un résultat analogue lors de I'immobilisation de deux dérivés, I'un
éthynyle protégé par un groupement TIPS et l'autre portant une amine protégée par un
groupement Fmoc, possédant des potentiels de réduction proches (AE;eq = 50 mV). Apres
déprotection des couches et post-fonctionnalisation de ces plateformes réactives
respectivement par de l'azidométhylferrocéne et de l'acide 4-nitrobenzoique, les analyses
voltampéromeétriques ont révélé qu’un ratio TIPS:Fmoc 1:1 en solution menait & un ratio 1:1
sur I'électrode.** Il est a noter que cette quantification concerne des espéces électroactives

immobilisées par un procédé en deux étapes, elle est donc non seulement conditionnée par
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la premiére fonctionnalisation qui résulte de la réduction des deux diazoniums, mais également
par le rendement des réactions de post-fonctionnalisation (cycloaddition 1,3-dipolaire et
formation de liaison amide). Cependant, cette similitude entre le ratio des deux diazoniums
dans la solution initiale et celui des espéces a I'état immobilisé semble montrer qu'il est

possible de contréler la composition de la couche.

Le paramétre prédominant mis en évidence dans ces études est la différence de potentiel de
réduction des différents cations diazonium impliqués dans la co-réduction.**> Hormis quelques
cas dans lesquels le mécanisme de greffage implique d’autres phénoménes chimiques,46-148
deux diazoniums caractérisés par des potentiels de réduction et des encombrements

similaires induisent des proportions sur la surface semblables a celles de la solution.

b. Modification de la structure des diazoniums

Pour faciliter le contréle de la concentration surfacique des différentes espéces constituant
une couche mixte, 'homogénéisation des potentiels de réduction des différents précurseurs
diazotés apparait donc étre une approche efficace. Les différences de potentiel de réduction
sont induites par les effets électroniques des groupements fonctionnels portés par les
aryldiazoniums ; supprimer ou réduire ces effets électroniques est donc un moyen de

standardiser les potentiels de réduction.

Dans ce but B.A. Messerle et coll. ont fait varier la structure de cations aryldiazonium
substitués par des complexes de rhodium et d’iridium. Des allotropes du carbone ont été
fonctionnalisés par des mélanges équimolaires de ces deux sels de diazonium a
fonctionnalités organométalliques puis analysés par XPS pour déterminer les proportions de
chaque greffon. Les potentiels de réduction de ces deux cations diazonium ne sont pas
spécifiés dans cet article, mais, tout comme cela a été observé par J.J. Gooding et coll. (voir
paragraphe précédent, page 31), lajout d’'un pont méthyléne entre le groupement
fonctionnel et le cycle aromatique permet d’améliorer le contrdle des proportions sur la surface.
Le ratio Ir:Rh déterminé sur les surfaces mixtes obtenues a partir d’'un mélange équimolaire

dans la solution de greffage est ainsi passé de 1:9 a 3:7 aprés ajout d’'un pont méthyléne.#

L’impact de 'lhomogénéisation des structures sur le contréle de la proportion des especes au
sein des couches est également clairement démontré dans le travail de C. Lagrost et coll.
portant sur le greffage de calix[4]arénes, dans lequel I'éloignement entre les groupements
fonctionnels et les aryldiazoniums a été doublé par I'introduction d’une fonction éther destinée
a écranter les effets électroniques. L'utilisation d’'un squelette commun a permis de synthétiser
guatre cations diazonium possédant des potentiels de réduction compris dans une plage

restreinte de 80 mV. Ce design a conduit a I'obtention de ratios moléculaires sur électrodes
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massives (Au, PPF, carbone vitreux) !#* ou nanoparticules?” proches de ceux des mélanges

de diazonium de départ.

2. Dépbts successifs de couches complétes

Il est possible d’éviter les problémes liés a des potentiels de réduction différents lors de la co-
réduction de deux diazoniums en décomposant le processus en plusieurs greffages
successifs. Cette méthode donne lieu a des dépbts formés de différentes strates de molécules.
Une étude SERS (Surface Enhanced Raman Spectroscopy) couplée a la DFT a montré que
des dépbts de ce type, obtenus a partir de cations diazonium de structures proches,
possédaient le méme type de structure polymérique que des couches ne comportant qu'un
seul type de molécule.*** Cette stratégie d’élaboration de couches mixtes est exploitable avec
ou sans induction électrochimique, comme cela a été démontré respectivement sur électrode

massive’! ou sur matériaux divisés.’s®

Moduler I'épaisseur de couches déposées successivement permet de modifier leurs
propriétés. Dans le cas d’'un dépbt formé d’'une couche d’espéces aux propriétés redox et
d’'une couche isolante (Figure I. 18), I'électroactivité de la couche sondable (nitrophényles)
varie significativement en fonction de son emplacement dans le dépét et de I'épaisseur des

différentes couches.

[l NP-containing layer
Electrochemically inactive layer e

R

GC-NP GC-NP®-Ph' GC-NP*_ph' GC-Ph'-NP GC-1'-NP

Figure I. 18. Schéma illustrant les différentes morphologies des électrodes modifiées, en fonction de I'emplacement de la
couche électroactive de nitrophényle et de la couche non électroactive de polyphényle. Schéma adapté de la référence 152.

Dans I'ensemble, la vitesse du transfert électronique est toujours plus basse au sein d’'une
couche mixte composée d’une épaisseur inactive que pour un dépbt de nitrophényles seuls,
de méme épaisseur. Cette vitesse est ralentie par la diffusion ardue de I'électrolyte a travers
la couche non-active (pour une couche interne) ou alors par I'éloignement de I'électrode des
motifs électroactifs (pour une couche externe). Dans le cas ou la couche de nitrophényle est
trés fine (~ 0,7 nm), I'électroactivité est totalement perdue aprés réduction du second
diazonium.»>153 Cette disparition d’électroactivité de la couche inférieure est également
observée lors du greffage de p-azobenzéne diazonium sur des couches de JUG (2-[(4-
aminophenyl)sulfanyl]-8-hydroxy-1,4-naphthoquinone), normalement électroactives.’> En
plus des problémes de diffusion d’électrolyte, une cause probable de cette perte est la
modification chimique des motifs actifs immobilisés par réaction subséquente des radicaux

aryles.
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Le greffage séquentiel se heurte également & un probleme de reproductibilité. Ce probleme
est abordé par J.-C. Lacroix et R. McCreery dans une étude centrée sur le développement de
transistors bicouches par électroréductions successives d’un cation aryldiazonium portant un
groupement donneur puis d’un autre portant une fonction acceptrice d’électrons. Malgré les
tres bons résultats de ces dispositifs, les auteurs évoquent des difficultés de reproductibilité
de I'épaisseur des dépbts ; une sélection des dispositifs a d( étre effectuée pour ne conserver
gue ceux comportant des couches de dimensions égales (11+3 nm).*>> Ces difficultés de
contréle du greffage sont liées a la nature hétérogéne du transfert électronique a travers la
premiére couche, certaines zones de I'électrode sont donc sujettes a un greffage préférentiel
de la seconde couche, ce qui induit une hétérogénéité de ce type de dépots.1>

3. Méthode du « backfiling »
a. Structuration « physique » des surfaces

Dans I'esprit de 'immobilisation successive de différents dépbts , il est possible de former une
premiere couche et d’exploiter les défauts de celle-ci pour immobiliser une seconde espéce
sur des zones de substrat laissées « nues ».'” Ces zones non fonctionnalisées peuvent
également étre délibérément créées. C’est I'option choisie par I'équipe d’A. Downard, qui a
geénéré des défauts a l'aide d’'une pointe AFM (Atomic Force Microscopy) dans une couche
organique électrodéposée par réduction d’un premier diazonium, pour ensuite y électroréduire
un second cation diazonium. Il a été possible, par ce biais, de controler finement les
proportions de couches p-méthylphényle/p-nitroazophényle ou p-nitrophényle/p-
nitroazophényle (Figure I. 19).%58
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Figure I. 19. Gauche. Protocole de préparation et caractérisation des films nanostructurés. Droite. Précurseurs immobilisés.
Schémas adaptés de la référence 158.

Il est également possible de former des couches inhomogénes par occultation réversible de
certaines zones de la surface. Dans cette optique, A. Downard a décrit I'utilisation d’'un moule
PDMS (Polydiméthylsiloxane) permettant d’obstruer certaines zones d’un substrat PPF et
donc d’y empécher tout greffage. Sur les zones nues formées aprés retrait du moule, il a

ensuite été possible d’électroréduire un second sel de diazonium et ainsi combler les espaces
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vacants.*® B.P. Corgier et D. Bélanger ont présenté en 2010 un travail analogue d’obstruction
de la surface via I'adsorption de billes de polystyréne de 100 et 750 nm. Alors que I'on pouvait
s’attendre a une différence de recouvrement de la surface due a une sensibilité a la taille des
défauts différente, il a en fait été possible, quelle que soit la taille des billes, d’'obstruer 40% de
la surface de maniére temporaire et de greffer séquentiellement un sel de diazonium puis un

second dans les interstices laissés par les billes (Figure I. 20A).1%°

A
Electrogreffage d’'un EOIchEteyieh . —
di 4 nanostructurée Electrodéposition
iazonium : ;
d’aryles ou de métaux
v Retrait 2eme
Couche des billes greffage
de billes —_— — >
Substrat Zones de substrat libres Surface hybride

Figure I. 20. A. Protocole de construction des surfaces hybrides par lithographie de nanobilles, schéma traduit de la référence
160 B, Haut, image et profil AFM de surfaces apreés greffage de 1-(2-Bisthienyl)-4-benzéne diazonium (BTB) et retrait des billes.
Bas, image et profil AFM d’une surface hybride aprés remplissage des trous par le 4-(3-carboxypropyl)benzene diazonium
(PBA). Adaptés de la référence 161.

Cette technique a été reprise par I'équipe de JC. Lacroix pour construire des surfaces semi-
conductrices nécessitant deux types de dépbts répartis de maniére spatialement controlée sur
la surface (Figure I. 20B). En fonction de l'efficacité du greffage du second diazonium, la
surface finale présente des « nano trous » ou des « nano tiges ».** S. De Feyter a présenté
des résultats analogues en couvrant une surface de graphéne par une résine sensible a un
rayonnement électronique. L’irradiation de certaines zones de la surface a permis de découvrir
séquentiellement certaines régions du substrat afin d'y greffer, en quantité contrélée et zone

apres zone, trois diazoniums différents. ¢

Ces méthodes ne sont opérantes que si la premiére couche déposée est assez épaisse pour
blogquer le transfert électronique vertical. Dans le cas contraire, la seconde espéce déposée

pourrait s'immobiliser dans les zones nues mais aussi par-dessus la premiére couche.

Les électrodes adressables permettent de contourner cette problématique en ne stimulant
électrochimiquement que certaines zones du substrat. Dans un travail de 2008, S.M. Brozik et
coll. ont fonctionnalisé par du nitrobenzéne diazonium une surface composée de plus de 2000

électrodes d’or indépendantes de 44 um de diametre chacune (Figure I. 21).
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Figure 1. 21. Conversion sélective de groupements nitrobenzéne en aniline sur électrode multicanaux. Schéma extrait de la
référence 1%,

Les groupements nitrobenzéne immobilisés sur certaines électrodes ont été convertis
électrochimiqguement en groupements aniline, eux-mémes ensuite post-fonctionnalisés par
couplage peptidique. Cette méthode ouvre la voie a la construction de capteurs robustes et
potentiellement réceptifs a une multitude d’analytes car chaque électrode est susceptible de

porter une sonde différente.

La structuration physique des surfaces a permis jusque-la de générer physiqguement dans les
couches des défauts compris entre plusieurs et 0,1 um. Ces méthodes ont autorisé le contréle
strict, et de maniéere localisée du greffage a certaines zones du substrat. La limite principale
de cette technique est le caractére ségrégué des couches obtenues, les motifs organiques
sont en effet répartis par amas micrométrigues. La formation de défauts dans les couches par
voie chimique peut solutionner ce probleme en induisant un mélange surfacique beaucoup

plus intime (i.e. a I'échelle nanométrique) des deux entités composant la couche mixte.

b. Structuration des couches par voie chimique

L’objectif est de former une premiére couche compléte sur la surface par réduction d’un cation
diazonium portant un groupement protecteur encombrant. Le traitement chimique de cette
premiére couche engendre le départ de ces mémes groupements, formant dans le méme
temps des « trous » nanométriques dans la couche organique et laissant libres des zones de
I'électrode (Figure I. 22).
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Figure I. 22. Schéma de principe de la méthode de production d’interstices par déprotection de couches formées.

Il est possible d’immobiliser dans ces «trous» un composé électroactif comme du

nitrobenzene diazonium.!41% | utilisation de ce groupement redox permet de mesurer la



Chapitre | : Etude bibliographique

quantité de surface active engendrée par la déprotection tandis que les groupements
déprotégés peuvent quant a eux étre post-fonctionnalisés pour déterminer approximativement
la quantité de fonctions réactives composant la premiére couche. Cette stratégie a été utilisée

pour élaborer des surfaces ferrocéne / nitrophényle (Figure I. 23).
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Figure I. 23. Stratégie d’élaboration de couches ferrocéne / nitrophényle. Schéma adapté de la référence 166.

Dans le cas de la route 2a présentée dans la Figure |. 23, I'électroréduction du nitrobenzene
diazonium sur une couche éthynyle, obtenue aprés clivage de groupements TIPS, a supprimé
la réactivité des triples liaisons et inhibé la réaction de couplage avec des azotures. Ce
phénoméne s’explique probablement par une impossibilité d’accés aux fonctions réactives ou
une modification chimique de ces fonctions due a la réaction avec des radicaux nitrophényle.
L'ordre des étapes est donc un facteur important.’” Dans le cas 2b, des couches de

concentrations surfaciques égales a 1,5et 1,6 x 10° mol.cm? ont respectivement été

obtenues pour les entités ferrocéne et nitrophényle.

Dans I'exemple précédent, le groupement protecteur est lié de maniere covalente a
l'aryldiazonium. Ce groupement peut également étre lié au reste de la molécule de maniére
supramoléculaire. La p-cyclodextrine par exemple, permet d’encapsuler de maniére
temporaire la fonctionnalité porté par un cation diazonium lors du greffage.’®® Aprés
immobilisation d’édifices B-cyclodextrine / bis-thienyle benzene (BTB) diazonium, le
polysaccharide a été retiré électrochimiquement. La réduction subséquente de nitrobenzéne
diazonium dans les pores formés par le départ des cyclodextrines a mené a des surfaces
mixtes BTB / nitrophényle présentant une concentration de 1,5+ 0,5x 10° mol.cm? en

nitrophényle (Figure 1. 24).
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Figure 1. 24. Schéma de la méthodologie utilisant la cyclodextrine comme limiteur de greffage amovible du bis-thienyle
benzéne diazonium. Figure extraite de la référence 1.

L’électroréduction de nitrobenzéne diazonium dans les mémes conditions sur une surface
« nue », a conduit a des couches présentant une concentration de 20 x 10'*° mol.cm=2.1% En
se basant seulement sur cette observation, on peut conclure que les « trous » induits par le

retrait de la B-cyclodextrine représentent environ 10% de la surface.

Méme si elle conduit a la formation de films bifonctionnels, cette méthodologie n’autorise
aucun ajustement des quantités des deux espéces immobilisées. La méthode présentée dans
le paragraphe suivant permet d’apporter une solution a cette limite, tout en s’affranchissant
des problemes rencontrés lors de la co-réduction de deux cations diazonium. Cette alternative
consiste a post-fonctionnaliser une couche organique avec un mélange constitué de deux
espéces d’intérét

4. Post-fonctionnalisation

Tout comme [I'électroréduction séquentielle, la post-fonctionnalisation est une méthode
composée de plusieurs étapes impliquant dans un premier temps la formation d’une
plateforme réactive sur [I'électrode par réduction d'un cation diazonium, puis la
fonctionnalisation de cette plateforme par réaction d’'un mélange de molécules. Ce mode de
fonctionnalisation permet de replacer 'immobilisation de motifs organiques dans un cadre
purement chimique, I'étape responsable des proportions sur surface étant la réaction des

motifs avec la plateforme.

Seules les fonctionnalités externes de la plateforme sont accessibles pour les réactifs, la

quantité d’espéces immobilisées n’excéde donc pas la valeur d'une monocouche.”®

La post-fonctionnalisation s’est révélée efficace pour immobiliser des mélanges d’entités sur
carbone vitreux,0+171-174174 molybdene exfolié,*”> nanotubes'’® et nano-oignons de carbone.'”’
Ces couches mixtes sont généralement construites par couplage peptidique'’+174177.178 gu
réaction de chimie click (copper assisted azide-alkyne cycloaddition - CUAAC?1172173.175176 g

thiol-ene'””). La chimie mise en ceuvre lors de ce type de couplage a I'avantage d’'impliquer
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des conditions douces et non destructrices pour des entités biologiques sensibles telles que
des brins d’ADN.Y””

Dans le cas du couplage peptidique, des plateformes construites a partir de 4-
(carboxymethyl)benzene diazonium ont montré leur efficacité pour la détection d’entités
biologiques apres couplage avec des motifs organiques capables de reconnaitre des analytes,
et des chaines ralentissant 'adsorption non spécifique de protéines.*’* Cette réaction de post-
fonctionnalisation a été comparée a une réaction de chimie click thiol-ene (couplage de thiols
sur une plateforme de phényles maléimides). Les deux méthodes ont abouti a des surfaces

fonctionnelles de réactivité interfaciale similaire.'”’

Dans le domaine de la chimie click, la cycloaddition de Huisgen ou CUAAC a également permis
de construire des surfaces mixtes. C. Gautier et coll. ont ainsi présenté des plateformes

réactives construites a partir de 4-azidobenzéne diazonium électroréduit (Figure |. 25).

4
g Ri R £ 3 ino e
N+ 07 "NH NN Q ’ 8
N NN = . .
N N N o e °
A J & Lo A £ 2 Py
L\ “] ‘|‘ \“ X ’|] = IJ —O /’9 e
0 ! i// ¢
NH,
R. A 0 20 40 60 80 100
M - or or [ . X%

Figure I. 25. Gauche. Co-immobilisation de ferrocéne et de différents diluants. Droite. Evolution de la concentration de surface
en ferrocene en fonction du diluant et de la fraction de ferrocene dans la solution de co-immobilisation. Figure extraite de la
référence 173,

Lors de I'étape de post-fonctionnalisation, I'effet inductif des groupements fonctionnels en para
des éthynylphényles dicte les proportions sur surface. La co-réaction avec des dérivés phényle
nu / phényle ferrocéne a conduit a une transposition directe du ratio en solution sur la
surface.’”? En ce qui concerne les deux autres binaires, I'évolution de la concentration de
surface en ferrocéne en fonction du pourcentage d’éthynyle ferrocéne en solution n’est pas
linéaire. La concentration en solution n’est donc pas transposée a l'identique sur la surface.
Ce n’est néanmoins pas un frein a I'obtention de surfaces mixtes a proportions controlées
puisqu’il suffit de modifier la concentration des espéces a réagir pour viser des couches aux
proportions voulues.?’>¢ Ce mode de fonctionnalisation a permis d’améliorer I'activité
catalytique de surfaces a fonctionnalités TEMPO (radical stable (2,2,6,6-Tetramethylpiperidin-
1-yl)oxyl) par dilution des motifs actifs.’* De surcroit, la diminution de I'épaisseur de la

plateforme a amélioré le transfert électronique et donc les performances catalytiques.
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D’autres auteurs ont choisi de tirer parti de cette réaction de cycloaddition en inversant les
fonctions réactives de la plateforme et de I'espéce a immobiliser. Cet ajustement présente un
intérét puisque les plateformes a fonctionnalités éthynyles ont 'avantage d’étre sensibles a
plusieurs réactions. Il est alors possible d’exploiter cette capacité pour immobiliser deux
molécules possédant chacune une fonction réactive différente sur la surface. Dans une
optique biomimétique, Y. Kamamoto et coll. ont cherché a produire des électrodes modifiées
capables de déclencher, a l'instar des systémes enzymatiques biosynthétiques, différentes
réactions en fonction du stimulus imposé (une valeur de potentiel).}’? L’expérience montre qu’a
potentiel oxydant, le couplage de Glaser-Hay (alcyne/alcyne) est favorisé car il nécessite la
présence de cuivre au degré +ll, alors que le couplage CUAAC (alcyne/azoture) est favorisé a

potentiel cathodique car il nécessite la présence de cuivre au degré +I (Figure |. 26).
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Figure I. 26. Réaction contrélée, spatialement ou temporellement, de I'alcyne terminal immobilisé sur électrode de carbone
vitreux. a) Application simultanée sur deux électrodes adjacentes d’un potentiel de -0,05 V et -0,3 V. b) Application séquentielle
de ces mémes potentiels sur une méme électrode. Figure adaptée de la référence 172.

Grace a une post-fonctionnalisation séquentielle, les auteurs ont montré que débuter par le
couplage de Glaser-Hay n’empéche pas une CuAAC postérieure. En revanche, une trés
grande partie de la plateforme éthynyle est fonctionnalisée lorsque I'expérience débute par
une fonctionnalisation par chimie click, ce qui bloque toute réaction suivante. Ce résultat est

dd a l'efficacité plus élevée de la réaction de CUAAC par rapport au couplage de Glaser-Hay.”®

Y

La sensibilité de fonctions chimiques a plusieurs réactions est également exploitée par
J.J. Gooding et coll. pour le design de biocapteurs multifonctionnels formés de nanoparticules
d’'or et de chaines PEG immobilisées sur surface.7*'7¢ Les auteurs utilisent pour cela des
plateformes de phénylamine converties ensuite partiellement en phényldiazonium.
L’électroréduction de ces fonctions immobilisées permet de lier des nanoparticules au film
électrodéposé. Des fonctions amines disponibles apres dép6t des particules (présence
confirmée par XPS)*¥° permettent ensuite de lier par couplage peptidique des chaines PEG.

Aprés fonctionnalisation des nanoparticules par différents peptides, ces surfaces mixtes
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rendent possible la mesure de marqueurs biologiques avec une limite basse de détection de
1ng.L?.

Les études présentées montrent que les méthodologies de post-fonctionnalisation permettent
de construire des couches multifonctionnelles performantes. Cependant elles nécessitent la
mise en ceuvre de protocoles multi-étapes qui sont de nature a impacter la reproductibilité. De
plus, les couplages sont caractérisés par des temps de réaction élevés, souvent de plusieurs
heures. Quelle que soit la réactivité du couple molécule/plateforme, la totalité des fonctions
disponibles sur la surface n’est jamais fonctionnalisée, les rendements de couplage sont donc
faibles. A cela s’ajoute une impossibilité pour les espéces en solution d’accéder aux
fonctionnalités internes décorant les plateformes multicouches, la fonctionnalisation ne se
limitant qu’a la partie externe du film. Ceci conduit, de facto, a une inhomogénéité de la couche

formée.

Bilan

La modification de surface par des couches organiques mixtes obtenues par réduction de sels
de diazonium présente I'avantage de conduire a des couches durables mais souffre de deux
limitations : le contréle de I'épaisseur des couches et le contrble des proportions des entités
fonctionnelles. Au contraire, les SAMs offrent tout le controle nécessaire a I'élaboration de
monocouches mixtes, mais le mangue de stabilité de celles-ci occulte ces avantages dans le
cadre du développement d’applications durables. L’objectif du travail présenté dans ce
manuscrit est de développer une nouvelle méthodologie inspirée des SAMs, mais reposant
sur la réduction de cations diazonium, pour générer des films robustes d’épaisseur controlée

dont la composition est maitrisée.




Chapitre Il : Apport d’'un espaceur pour I'obtention
de monocouches a fonctionnalités ferrocene




Chapitre Il : Apport d’'un espaceur pour I'obtention de monocouches a fonctionnalités ferrocene

|. Présentation de la méthodologie

La fonctionnalisation de surface par réduction de cations diazonium est une méthode de
formation de couches robustes. Elle trouve cependant vite ses limites lorsque qu’il est
nécessaire d’obtenir des dépbts d’épaisseur contrblée. Cette méthode donne en effet lieu, par
défaut, a la formation de multicouches par polymérisation des radicaux produits. Par ailleurs,
il est difficile de maitriser les proportions d’espéces immobilisées au sein de couches mixtes.
Les substituants fonctionnels des diazoniums ayant un fort impact sur le potentiel de réduction
électrochimique de ces derniers, il est difficile d’agir sur la concentration surfacique relative
des especes greffées.

Il existe dans la littérature quelques travaux dédiés a la mise au point de méthodes de contrdle
de I'épaisseur ou de contrdle du ratio en entités immobilisées au sein de films mixtes. En
revanche, aucune méthode ne permet de contrdler simultanément ces deux variables. Dans
le but de développer une méthodologie efficace pour répondre simultanément aux deux
problématiques, notre approche repose sur la modification du design classique des cations
diazonium utilisés pour fonctionnaliser des surfaces. Cette stratégie repose sur l'introduction
d’'un espaceur aliphatique entre le groupement fonctionnel et la fonction ArN.* habituellement

liés par une simple liaison sigma (Figure Il. 1).
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Figure Il. 1. Schéma décrivant les inconvénients du design classique des cations diazonium (haut) et les avantages potentiels
de l'introduction d’un espaceur (bas).
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En opposition a la structure classique des cations diazonium, I'introduction d’'un espaceur entre

la fonction d'immobilisation et le groupement de téte présente trois grands intéréts :

1)

2)

3)

Stopper la croissance au stade de la monocouche. M. Tanaka et coll. ont en effet
montré que l'effet tunnel a travers une couche organique pouvait, en fonction de la
longueur des motifs immobilisés, étre bloqué des la premiére couche déposée. La
réduction des diazoniums a l'interface surface-solution n’est dans ce cas plus possible

ce qui permet de ne plus générer de radicaux.8!

Il a également été démontré que 'augmentation de la distance entre le groupement
fonctionnel et le groupement aryldiazonium permettait d’uniformiser les potentiels de
réduction.1?7:143.149.182 Dgans |e cadre de la co-immobilisation d’'un binaire de molécules,
il est donc raisonnable de penser que I'utilisation de cations possédant des potentiels
de réduction proches, grace a l'introduction d’'un espaceur, autorisera le contrle des

proportions des deux espéces engageées.

Dans l'optique d’obtenir des couches organisées, l'utilisation d’'une chaine aliphatique
de longueur optimale pourrait également permettre d’exploiter les interactions de Van
Der Waals pour promouvoir les interactions entre especes immobilisées,'”*8 tout en

conservant une électroactivité totale des espéces redox.*®

Les paragraphes suivants s’attachent a évaluer 'apport de cet espaceur sur le controle de

I'épaisseur des films organiques obtenus. L’effet produit sur le contréle de la concentration

relative de deux espéces co-immobilisées sera discuté dans le chapitre suivant.

. Etude du cation dC12Fc

Le projet débute par le choix d’'un composé modele nécessaire a I'établissement de la preuve

de concept. Une structure portant un groupement ferrocene a été choisie pour son activité

redox, permettant la caractérisation des dép6ts formés par les méthodes électrochimiques
(Figure 1l. 2).
Espaceur
(o] H Fle
dC,;Fc N/\/\/\/\/\/\/NT(Q
H
o
+N2
—_— —
Fonction Groupement fonctionnel

d’'immobilisation

Figure Il. 2. Structure du cation diazonium dCi,Fc.
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Le composé dCizFc est formé :
- d’'un groupement phényle diazonium, nécessaire au greffage ;

- d’un espaceur linéaire de douze groupements méthylénes, relié de part et d’autre par

une liaison amide ;
- du groupement ferrocéne.

Dans le cas des SAMs, une chaine trop courte engendre peu d’organisation et une chaine trop
longue résulte en une perte d’électroactivité due a I'éloignement des groupements de téte de
I'électrode. Le choix d’une chaine de douze méthylénes dans le composé dCi,Fc s’appuie sur
les résultats préliminaires obtenus par M. Tanaka.’®! Cette longueur semble étre suffisante
pour limiter la réduction des diazoniums en solution aprés formation d’'une premiére couche
organique sur la surface, tout en permettant un transfert électronique rapide entre la surface

et la sonde redox.

L’utilisation de cette cible a pour but de prouver que la nouvelle méthodologie envisagée est
effective pour former des monocouches sur les électrodes. Les paragraphes suivants détaillent
la synthése de la molécule, I'étude de ses propriétés en solution et la caractérisation des
matériaux formés a partir de dCi2Fc.

1. Synthése de la molécule cible

L’assemblage des trois blocs composant la molécule dC12Fc peut s’envisager selon deux voies
distinctes (Figure II. 3). Il est possible de synthétiser le produit visé en faisant réagir la chaine
1,12- dodecyldiamine en premier lieu soit avec le phényle (voie A), soit avec le ferrocene (voie
B).

@ e @ N o
Fe JLO + PPN 701/ \|< Fe Oﬂ: NH, T Hoﬂ/@ \ér W<
{ on H,N :0 | |H/‘\/‘\/‘\/‘\/\/‘\/ 2 X

Hr B o H
HN™ N HG]/@/ \g \K Fe i o F HNT T N

o]

Figure Il. 3. Analyse rétrosynthétique du composé dCi,Fc, selon la voie A ou la voie B.
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a. Voie de synthese A
Dans l'optique de généraliser la stratégie de synthése a I‘'obtention d’autres molécules cibles
du méme type, I'ajout du groupement d’intérét dans les derniéres étapes est préférable. Le

choix de la synthése s’est donc prioritairement porté sur la voie A (Figure Il. 4).

1) 3:2 DMF/Dioxane
HBTU, HOBt, DIPEA

0] (o]
o OH 1,12-dodedyld\amlni o N M NH»
>L Py - 9\ Ps H 2) 3:2 DMF/Dioxane
(o] H (o} H Carboxyferrocene

HBTU, HOBt, DIPEA

1

(50 %)
N_o
3) CH,Cly \|<

@ OH Chlorure d'oxalyle @ cI @ N \g

Fe —>  Fe > Fe HN" ™7

) ! 4) 1:1 Dioxane/Eau ' (o]
<> o <o

2
(Rdt. quantitatif) 3

(Conditions 2 et 4 : 0 %)

Figure Il. 4. Voie de synthése A pour I'obtention de dCiFc.

La premiére étape a pour objectif de coupler la chaine diaminée centrale avec la fonctionnalité
aniline protégée par un groupement tert-butoxycarbonyle (Boc), qui autorisera, aprés
déprotection et diazotation, le greffage sur surface. La réaction utilisée étant un couplage
peptidique, la présence du groupement Boc est nécessaire pour éviter la polymérisation des
motifs. Cette étape repose sur la formation d’'un ester activé réactif vis-a-vis de la chaine 1,12-
dodecyldiamine. Cet ester est formé par déprotonation de I'acide carboxylique puis réaction
avec du (O-(Benzotriazol-1-yl)-N,N,N’,N'-tetramethyluronium hexafluorophosphate (HBTU) et
du 1-hydroxybenzotriazole (HOBLt). Le produit 1 a été obtenu pur par simple précipitation, avec

un rendement de 50%.

Le composé 1 a ensuite été engagé dans des réactions de couplage avec le ferrocéne sous
deux formes différentes : soit en présence de HBTU et HOBLt (conditions identiques a celles
utilisées pour I'étape 1), soit par réaction avec le chlorure d’acyle 2. Aucune de ces deux
conditions n’a cependant permis d’obtenir un couplage entre le carboxyferrocéne et le

composé 1, la solubilité du produit 1 étant probablement un facteur limitant.

b. Voie de synthése B
Suite aux difficultés rencontrées avec la premiére stratégie de synthése (voie A), la voie B,

déja décrite dans la littérature, a été envisagée pour la synthése de la molécule dCi.Fc (Figure
1. 5).18
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Figure Il. 5. Voie de synthése B pour I'obtention de dC;Fc.

La premiere étape repose sur l'activation du carboxyferrocéne par formation du chlorure
d’acyle correspondant 2. Ce chlorure d’acyle a ensuite été engagé dans une réaction avec la
1,12-dodecylediamine en milieu basique pour mener au produit 4. La diamine peut cependant
réagir deux fois pour mener au produit symétrique non désiré portant deux groupements
ferrocéne. L'utilisation de conditions trés diluées ainsi que d’un excés de diamine n’ont pas

permis d’excéder un rendement de 50%.

La troisitme étape permet d’introduire la fonctionnalité aniline protégée par un groupement
Boc. Elle a été effectuée dans les mémes conditions que celles utilisées pour synthétiser le
composé 1 (Figure Il. 4). Le composé 3 a été obtenu, aprés purification, avec un rendement
de 55%.

La quatrieme étape, correspondant a la déprotection de 'aniline protégée par le groupement
Boc, a été réalisée par action de I'acide trifluoroacétique (TFA) sur le composé 3. Le
mécanisme de déprotection implique seulement le rejet d’'isobutylene et de CO,, cependant,
l'action du TFA sur le squelette de la molécule implique sa dégradation et la formation de
guelques sous-produits. L’abaissement de la température de réaction de 25°C a 0°C a permis
de bloquer fortement cette dégradation et d’augmenter le rendement de cette étape de 70% a

95%. Finalement, le produit aCi2Fc a été obtenu avec un rendement global de 26%.

Les essais de diazotation du composé aCizFc en présence de nitrite de tert-butyle (dans le
dichlorométhane ou le N,N-diméthylformamide) n’ont pas permis d’isoler le cation diazonium
dCioFc. Quelles que furent les conditions utlisées (tBUONO 1,2 a 4,8 €q), les bruts
réactionnels ne présentaient, sur les spectres de masse et RMN, aucun signe de la présence

du diazonium. L’étude des propriétés électrochimiques en solution a donc été réalisée sur le
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composé aCioFc puis le cation diazonium dCi.Fc a été formé in-situ, avant modification des

électrodes.

2. Etude du composé aCizFc en solution
a. Comportement électrochimique
Le dichlorométhane, dans lequel aCi.Fc est tres soluble, a été choisi pour caractériser le

comportement électrochimique du ferrocéne présent dans la molécule aCi.Fc (Figure Il. 6).
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Figure Il. 6. Voltampérogrammes cycliques enregistrés sur une électrode de carbone vitreux dans une solution de aCi,Fc 10-
3 M et nBusNPFs 0,1 M dans le CH,Cl,a 100 mV.s™.

La molécule aCi2Fc présente deux systéemes d’oxydation. Le moins anodique est centré a
+0,35 V par rapport a Ag/AgNO3 0,01 M et est réversible. Sa position est cohérente avec
l'oxydation du ferrocéne nu, qui se situe vers +0,20V. Ce potentiel est fonction des
substituants portés par le ferrocéne et de leur effet électronique inductiffmésomére ; un
substituant donneur d’électrons a pour effet d’abaisser cette valeur et un accepteur de
laugmenter.18® Le déplacement du potentiel d’oxydation du ferrocéne de +150 mV vers les
potentiels anodiques entre le ferrocéne nu et la molécule aCi,Fc est donc cohérent avec la
fonctionnalisation du ferrocéne par un groupement électroattracteur amide lié par le carbone.
La forme de ce systeme d’oxydation n’est pas impactée par la multiplication des cycles

voltampérométriques sur la gamme +0,05 & +0,65 V.

En revanche le systeme Fc*/Fc est impacté par l'oxydation du second systéme
électrochimique, localisé a +0,88 V et totalement irréversible a 100 mV.s. Pour un cycle
effectué entre -0,5V et +1 V, le courant d’oxydation attribué au systéme ferrocéne est plus
faible que le courant observé lors de la réduction, au balayage retour ; on observe alors Qox(Fc)
< Qred(Fc*). Ce comportement parait cohérent avec la formation d’'un dépét a la surface de

I’'électrode.
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Pour valider cette hypothése, I'électrode ayant subi 15 cycles voltampérométriques entre -
0,5 Vet+1V aétérincée, placée 2 min dans le bain a ultrasons et analysée dans une solution

électrolytique (Figure 1. 7).
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Figure Il. 7. Voltampérogramme cyclique enregistré sur I’électrode de carbone vitreux utilisée lors de I'analyse précédente ;
aprés passage aux ultrasons et ringage dans CH,Cl,. Analyse dans CH,Cl;, nBusNPFs 0,1 M, & 100 mV.s™.

Le voltampérogramme cyclique présente un systéme d’oxydation a 0,35 V. Ce signal est

attribuable au systeme Fc*/Fc immobilisé sur la surface. La valeur de concentration de surface
en ferrocéne est calculée a partir de la charge électrique échangée lors de cette étude selon

la relation :
Q
= I.1
nFA (.1
Avec : - Q la charge échangée durant 'oxydation du ferrocéne, en Coulomb

- n le nombre d’électrons échangés

- F la constante de Faraday en C.mol*

- A l'aire de I'électrode en cm?

- T la concentration de surface en mol.cm™

La concentration surfacique en ferrocéne au sein du film formé par oxydation de I'amine de la
molécule aCi;Fc est de 50 x 10 mol.cm=. Ceci indique que le systéme d’oxydation de la
molécule aCioFc présent & +0,88 V (Figure Il. 6) implique une immobilisation des motifs
organiques. Ce phénoméne est probablement di a la formation d’un radical cation amine

capable de réagir avec la surface pour s’y lier selon le mécanisme présenté en Figure 1l. 8.184-

186
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Figure Il. 8. Mécanisme de fonctionnalisation de surfaces par oxydation d’arylamines.

Cette étude par voltampérométrie cyclique montre que la molécule aCi.Fc possede bien les
fonctionnalités aniline et ferrocene.

b. Formation du diazonium

Les tentatives de synthése du cation dCi2Fc n'ayant pas permis de l'isoler, ce dernier a été
formé in-situ. Dans les études reportées, deux agents de diazotation sont généralement
utilisés : le nitrite de sodium en milieu aqueux acide et le nitrite de tert-butyle (tBuONO) en
milieu organique (Figure IlI. 9).

.0 .0

N~ ® N o ®
Milieu organique : >r()_-/—\A4H)-— hgé?H —_— >F "H + N=O
® 9O/ W® H /7 ® Hae ®
Milieu aqueux: Na 0. ———» 0. ———» (0O-H —» H0 + N-=0
0O=N O=N O=N o

Figure Il. 9. Génération in-situ de I'ion nitrosonium en milieux organique ou aqueux.

Ces deux voies ménent a la formation d’un cation nitrosonium (NO™) réagissant avec 'aniline
pour former I'aryldiazonium. Pour des raisons de solubilité, la molécule aCi.Fc a été diazotée

en condition organique par I'action de tBuONO dans le dichlorométhane.

Dans le but de suivre le processus de diazotation in-situ par spectroscopie d’absorption UV-
visible, le spectre d’absorption du composé aCizFc a été enregistré (Figure Il. 10).
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Figure II. 10. Spectre d’absorption UV-visible enregistré avec une solution de aCi;Fc a 4.10° M dans CH,Cl,. En encart, zoom
sur la zone 300 a 600 nm.
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Trois bandes sont observables sur ce spectre. La bande large entre 370 nm et 530 nm, ainsi
que I'épaulement a 350 nm, sont attribués aux transitions d-d du ferrocene.*®” La bande fine a
266 nm est attribuée a la transition - du groupement aniline.'8® La cinétique de diazotation
de la molécule aCi2Fc en présence de nitrite de tert-butyle a été suivie en étudiant I'évolution
de cette derniere bande.

Les mesures ont été réalisées dans du dichlorométhane contenant I'électrolyte support
nBusNPFs a 0,1 M pour se placer dans les conditions d’électroréduction du cation diazonium.
La diazotation effectuée par action du tert-butyl nitrite étant caractérisée par une cinétique

lente,18%1% cing équivalents de nitrite de tert-butyle ont été utilisés (Figure Il. 11).
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Figure Il. 11. A. Spectres d’absorption UV-visible d’une solution préparée par dilution (25 fois) d’un aliquot prélevé
extemporanément, pour chaque spectre présenté (de 0 min en rouge a 305 min en gris foncé), dans une solution de aCj,Fc 10
3 mol.L"3, nBusNPFs 101 mol.L et tBUONO 5 x 10-3 mol.L1. B. Evolution de I'intensité du maximum d’absorption & 266 nm en
fonction du temps de réaction.

Le suivi spectral de la réaction entre aCi,Fc et tBUONO montre une disparition rapide de la
bande située a 266 nm et I'apparition d’'une bande large entre 300 et 600 nm (Figure Il. 11A).
La présence d’'un point isobestique a 300 nm, confirme la formation d’'une seule espéce par
action du nitrite de tert-butyle sur I'aniline.

L’intensité de la bande attribuée a l'aniline est réduite d’'un tiers dés la premiére minute de
réaction (Figure Il. 11B). Au bout de 10 minutes, 70% des espéces aCi2Fc sont diazotées,
0,7 mM de diazonium dCi2Fc sont donc formés. Cette valeur de concentration est suffisante

pour procéder a la fonctionnalisation des surfaces.'®!

L’utilisation d’'une quantité supérieure d’équivalents de tBuONO (i.e. 10 équivalents), a mené
a la désactivation rapide des solutions de greffage, ceci rendant impossible la
fonctionnalisation de surfaces.
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3. Electrogreffage du composé dCizFc

La méthodologie que nous avons choisie de mettre en ceuvre vise a synthétiser des films
minces de 2,8 nm d’épaisseur environ dans le cas de molécules organisées verticalement
(taille de la molécule dCi2Fc, calculée par mécanique moléculaire (MM2)). Dans le but
d’obtenir la meilleure organisation possible des couches ; il parait raisonnable au vu des
épaisseurs attendues d’utiliser comme électrodes de travail des substrats qui ne possédent
pas une rugosité trop importante (tout en étant relativement simples a obtenir). Notre choix
s’est orienté vers ['utilisation d’électrodes d’or déposé par PVD (Physical Vapor Deposition)
dont le mode d’élaboration permet d’obtenir des substrats moins rugueux que ceux obtenus

par polissage d'une électrode massive, de maniére reproductible.

De plus les couches obtenues doivent pouvoir étre comparées aux monocouches auto-
assemblées élaborées sur ces mémes substrats d’or et étudiées antérieurement au sein de

notre groupe de recherche.

Ces électrodes ont été obtenues par évaporation préalable de chrome (5 nm) puis dépét de
100 nm d’or. Ces surfaces conductives présentent une rugosité relativement faible (RMS =
0,8 nm, Figure II. 12).
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Figure Il. 12. A. Schéma des électrodes d’or utilisées. B. Images AFM 10 x 10 um enregistrées sur une électrode d’or PVD.

a. Electroréduction par voltampérométrie cyclique
Le comportement électrochimique du précurseur aCioFc a été étudié en présence de tBUONO
pour identifier le potentiel de réduction du cation dCi.Fc et ainsi définir les conditions de

réduction optimales pour fonctionnaliser les surfaces (Figure II. 13).
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Figure IlI. 13. A. Voltampérogrammes cycliques enregistrés sur électrode d’or PVD dans une solution contenant la molécule
aCizFc a 103 M seule (noir) et aprés 10 minutes de diazotation par tBuONO 5 x 103 M (rouge), dans CH,Cl,, nBusNPFs 0,1 M
a 100 mV.s™. B. Voltampérogramme cyclique enregistré sur une électrode rincée avec CH,Cl, et passée 2 minutes aux ultrasons
apreés 15 cycles de voltampérométrie cyclique (en rouge, figure A), dans CHCl5, nBusNPFs 0,1 M ¢ 100 mV.s™.

Sur le voltampérogramme enregistré dans la solution contenant la molécule aCi:Fc en
présence de tBUONO (5 eq), une vague de réduction irréversible peu marquée apparait autour
de -0,3V (vs Ag/AgNO3 0,01 M). Son intensité diminue avec le nombre de cycles (encart
Figure Il. 13A). Cette vague est attribuée a la réduction du diazonium dCi2Fc généré in-situ.
L’analyse de I'électrode dans un milieu électrolytique montre un systéme d’oxydation a 0,35 V,
correspondant a I'oxydation du motif ferrocéne immobilisé (Figure 1. 13B). L'intégration de la
charge a permis de calculer une valeur de concentration de surface de 3,5 x 10" mol.cm
(Figure II. 13B). En imaginant un empilement hexagonal compact sur une surface parfaitement
plane et par assimilation des ferrocénes a des sphéres de 6,6 A de diamétre, une valeur
maximale de concentration de surface de 4,5 x 10'1° mol.cm a été calculée.>” Ce calcul ne

prend pas en compte la rugosité des substrats.

Dans le but de jauger I'efficacité de ce greffage, la concentration surfacique obtenue par cette
méthode a été comparée a celle obtenue sur une SAM préparée sur un substrat similaire. Pour
ce faire, des surfaces d'or PVD ont été fonctionnalisées par un précurseur FcCisSH,
comportant une fonctionnalité thiol. Le comportement électrochimique de la SAM

correspondante est présenté en Figure Il. 14.
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Figure Il. 14. Fonctionnalisation d’une électrode d’or déposé par PVD, dans une solution de FcC1sSH 103 M dans le CH,Cl»
durant 7h. Le dépét est ensuite rincé puis analysé par voltampérométrie cyclique (nBusNPFs 0,1 M, CH2Cl;, 100 mV.s?).

La charge mesurée pour le pic d’oxydation de cette SAM a fonctionnalité ferrocene correspond
a une concentration de surface de 6 x 102° mol.cm, valeur cohérente avec celles rapportées
dans la littérature.'®? Bien que la fonction d'immobilisation (un aryle) soit plus encombrante
dans le cas du dCi2Fc que dans le cas de la SAM, la valeur de concentration de surface de
3,5 x 101 mol.cm2 obtenue par réduction électroinduite de dCi2Fc parait faible. Au regard de
ce qui est obtenu pour la monocouche auto-assemblée, la compacité des couches obtenues
par réduction du cation dCi2Fc ne semble pas maximale. Le protocole de dépét est donc

perfectible.

b. Electroréduction & potentiel imposé

Le cation dCi2Fc a été électroréduit a différents potentiels durant 1h et les couches résultantes
ont été analysées par voltampérométrie cyclique pour déterminer la quantité de ferrocéne

immobilisé (Figure Il. 15).
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Figure Il. 15. A. Voltampérogrammes cycliques obtenus sur des électrodes d’or modifiées par chronoampérométrie d’une
heure a différents potentiels dans CH,Cl,, nBusNPFs 0,1 M, aCi;Fc 103 M, tBuONO 5 x 103 M (CH»Cl;, nBusNPFs 0,1 M,
100 mV.s). B. Evolution de la concentration de surface en ferrocéne présent sur I’électrode en fonction du potentiel imposé
en chronoampérométrie.
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Les voltampérogrammes cycliques enregistrés a 100mV.s? sur des électrodes
fonctionnalisées par chronoampérométrie a des potentiels réducteurs (< 0 V) sont caractérisés
par des systemes redox présentant un écart pic a pic élevé (54 mV < AE < 95 mV) et des
concentrations de surface en ferrocéne modérées (< 3 x 10%°mol.cm?). A linverse,
l'imposition d’'un potentiel nul ou anodique (valeur de I'Eoc a to, avant imposition du potentiel)
meéne a des systemes immobilisés présentant un écart pic a pic inférieur a 20 mV et a des
concentrations de surface en ferrocéne plus proches de celle obtenue pour une SAM de
FcCisSH (> 5 x 102 mol.cm™). Cette évolution de la concentration de surface en ferrocéne
est contre intuitive, I'imposition d’'une force électromotrice plus importante devrait en effet
mener a l'immobilisation d’'une plus grande quantité de ferrocéne grace a la production plus

soutenue des radicaux aryles.

Des études ont été menées pour étudier I'effet du temps de réduction sur le greffage a un

potentiel réducteur de -0,6 V (Figure Il. 16).
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Figure Il. 16. A. Voltampérogrammes cycliques obtenus sur des électrodes d’or modifiées par chronoampérométrie a -0,6 V
pour différentes durées dans CH>Cl,, nBusNPFs 0,1 M, aCy2Fc 103 M, tBuONO 5 x 103 M (CH,Cl3, nBusNPF 0,1 M, 100 mV.s).
B. Evolution de la concentration de surface en ferrocéne en fonction de la durée de d’électroréduction.

La charge associée au systeme redox du motif ferrocéne immobilisé sur la surface augmente
logiguement avec l'augmentation du temps de greffage (Figure Il. 16A). Le systeme est
caractérisé par de faibles valeurs de largeur a mi-hauteur (105 mV) et d’écart pic a pic (25 mV)
pour des temps de greffage courts. En revanche, ces valeurs augmentent pour des temps
d’électroréduction plus longs et une dissymétrie apparait sur les voltampérogrammes. Pour un
greffage de 16h, la largeur a mi-hauteur atteint une valeur élevée (200 mV), caractéristique de
dépbts hétérogenes, présentant une multitude de populations de ferrocénes immobilisés
caractérisés par différents environnements chimiques. L’écart pic a pic augmente également

jusqu’a 120 mV, le transfert électronique est donc plus difficile.
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La concentration de surface en ferrocéne augmente en fonction du temps de greffage jusqu’a
atteindre une valeur limite de 3,8 £ 0,5 x 10°2° mol.cm (Figure Il. 16B). L'imposition d’'un
potentiel réducteur ne permet donc pas d’atteindre des valeurs de concentration de surface
en ferrocéne équivalentes a celles obtenues a faible force électromotrice et donne acces a

des couches qui semblent plus résistives et plus hétérogenes.

4. Réduction spontanée du diazonium dCi2Fc

Les expériences d’électrogreffage ont montré que la concentration de surface obtenue par
imposition d’'un potentiel proche du potentiel a circuit ouvert de I'électrode était supérieure a
celle obtenue par imposition d’un potentiel réducteur. L'immobilisation de dCi2Fc sur électrode

d’or a donc été menée par réduction spontanée (sans induction de potentiel) du diazonium.

a. Caractérisation électrochimique des dépots

Des électrodes d’or ont été immergées dans une solution de dichlorométhane contenant 1 mM
de dCizFc pour réaliser le greffage spontané de la molécule. Aprés immersion, les électrodes
ont été rincées au dichlorométhane puis immergées dans un bain contenant ce méme solvant
sous ultrasons pendant 2 min dans le but de désorber les espéces non spécifiqguement liées a
I'électrode. Les électrodes modifiées ont ensuite été analysées par voltampérométrie cyclique
(Figure 1. 17).
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Figure Il. 17. A. Voltampérogrammes cycliques enregistrés sur des électrodes d'or PVD fonctionnalisées par dCi,Fc pendant
différents temps (CHCl,, nBusNPFs 0,1 M, 100 mV.s™). B. Evolution de la concentration de surface en ferrocéne en fonction du
temps d’immersion des électrodes.

Les voltampérogrammes cycliques présentent un systéme d’oxydation réversible a +0,35 V,
attribué au systeme Fc*/Fc et permettant de calculer la quantité de Ci2Fc immobilisés (Figure
Il. 17A). La concentration de surface augmente avec le temps d’immersion de I'électrode dans
la solution jusqu’a atteindre une valeur maximale de 5,5 + 0.3 x 10'° mol.cm aprés 9h de

greffage (Figure Il. 17B). En comparaison, le greffage électroinduit permet d’atteindre une
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concentration maximale en ferrocéne plus rapidement, mais cette derniere est bien plus faible
(i.e. 3,8 £ 0,5 x 10'1° mol.cm™).

On constate que I'écart de potentiel pic a pic croit avec la concentration de surface (14 mV a
0,8 x 101 mol cm2 et 58 mV a 5,5 x 102° mol cm2). Cette augmentation est attribuable a un
une diffusion de I'électrolyte moins efficace au sein des couches les plus épaisses et/ou

denses.

Il est a noter qu'un temps de greffage plus long ne méne pas a une concentration surfacique
en ferrocéne plus élevée. La concentration de surface obtenue pour les couches formées a
partir de la molécule dCi2Fc concorde avec les valeurs de concentration de surface obtenues
au sein de monocouches auto-assemblées de dérivés ferrocéne FcCisSH. Le processus de
greffage par réduction spontanée de dCi2Fc semble donc étre auto-limité a la formation d’'une
couche contenant des fonctionnalités ferrocéne en quantités similaires a celles mesurées sur

une monocouche.

Selon la vitesse de transfert électronique ou la vitesse de migration de I'électrolyte a travers la
couche organique formée, certaines espéces redox peuvent étre silencieuses a une vitesse
de balayage de 100 mV.s. L’estimation de la concentration de surface basée sur le calcul de
la charge échangée au cours de 'oxydation du ferrocéne est donc insuffisante pour conclure
qu’'un dépét se limite a une monocouche. L’enregistrement de voltampérogrammes cycliques
sur une large gamme de vitesses permet de caractériser cette dynamique et obtenir une image
plus fine de I'électroactivité des films, et donc de leur structuration (Figure II. 18A). La Figure
Il. 18B présente I'évolution du logarithme du courant en fonction du logarithme de la vitesse
de balayage. Dans le cas de d’électrodes modifiées et donc d’'une sonde redox confinée a la

surface, le courant de pic suit la relation 1.2 :

. nZFZ
ip =~ VAT (1.2)
Avec : - R la constante universelle des gaz parfaits en J.mol?.K1

- T la température en K
- v la vitesse de balayage en V.s(avec V = J.C?)

Le courant de pic caractéristique du systéme immobilisé doit donc, pour une concentration
surfacique donnée, varier proportionnellement a la vitesse de balayage. L’introduction de
logarithmes permet d’obtenir une représentation linéaire dont le coefficient directeur permet
d’évaluer ['électroactivité de films lorsque la vitesse de balayage évolue. Lorsque
I'électroactivité d’un film est indépendante de la vitesse de balayage, la droite représentant

log(ip) = f(log(v)) présente un coefficient directeur de 1 (en pointillé Figure Il. 18B). Cette
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idéalité est souvent atteinte dans le cas de monocouches électroactives ou le transfert
électronique et les flux d’électrolyte sont rapides. Dans le cas d’un film seulement partiellement

électroactif a haute vitesse de balayage, la pente obtenue est inférieure.
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Figure II. 18. A. Voltampérogrammes cycliques enregistrés sur des électrodes modifiées par greffage spontané de dCqsFc
(durant 9h), en fonction de la vitesse de balayage, de 10 @ 1000 mV.s1. B. Représentation du logarithme du courant maximum
d’oxydation en fonction du logarithme de la vitesse de balayage. En pointillé, la droite théorique correspondant a une couche
totalement électroactive quel que soit la vitesse de balayage.

Le courant de pic augmente avec l'accroissement de la vitesse de balayage (Figure Il. 18A).
Lorsque la vitesse de balayage croit, la vitesse de transfert électronique devient limitante,

I'écart pic a pic augmente donc.

Pour une couche obtenue a partir de dCi2Fc (9h d'immersion), la droite Log(Imax) = f(Log(v))
obtenue posséde un coefficient directeur de 0,9, donc proche de la valeur théorique. Les
mémes analyses, conduites sur des SAMs de dérivés ferrocéne, ont également donné une
valeur proche de 1 (0,95, Figure Il. 18B). L’électroactivité des films formés par réduction
spontanée du composé dCizFc se rapproche donc du comportement d’'une monocouche auto-

assemblée.

Malgré une cinétique de greffage plus lente que lors d’'une réduction électroinduite, les
matériaux obtenus par réduction spontanée de dCi.Fc sur or présentent une plus grande
guantité de ferrocénes immobilisés. De plus, cette voie de greffage donne lieu a des systemes
redox immobilisés caractérisés par des signaux plus proches de ceux qui sont théoriquement
attendus (écart pic a pic plus faibles et FWHM plus proches de 90 mV) que pour les systémes
obtenus par électroréduction. Ce mode opératoire a donc été choisi pour la suite des études

impliquant l'utilisation de dCiaFc.
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b. Caractérisation par scratching AFM

La caractérisation par AFM, notamment via la méthode du scratching,!®® permet de déterminer
I'épaisseur d’'un dépbét organique. Pour avoir une mesure précise et fiable de I'épaisseur, la
rugosité des substrats doit cependant étre extrémement faible. Les substrats d’or élaborés par
PVD (RMS = 0,8 nm) présentent une rugosité de surface non négligeable par rapport a
I'épaisseur d’'une monocouche ce qui est incompatible avec I'obtention d’'une précision de
mesure subnanométrique. Pour ces expériences, des surfaces de PPF (Pyrolized Photoresist

Film) ont été préparées (Figure Il. 19).

0 pm 2 ) 4

Figure Il. 19. A. Image AFM 5 x 5 um enregistrée sur une surface d’or nue élaborée par PVD. B. Image enregistrée dans les
mémes conditions sur une surface de PFF nue.

Ces surfaces de carbones, obtenues par spincoating d’une résine photosensible sur wafer de
silicium puis pyrolyse progressive en milieu réducteur jusqu’a 1100°C, présentent une rugosité
extrémement faible, typiquement inférieure a 0,3 nm. Des mesures de conductivité et des
analyses par spectroscopie Raman ont montré que ces surfaces sont composées de
domaines graphitiques présentant des caractéristiques et une réactivité électrochimique
analogues a celles du carbone vitreux.!®* Pour un méme protocole de fonctionnalisation (9h
d’immersion des surfaces dans une solution de dCi.Fc a 10 M dans CHCl,), les valeurs de
concentration de surface obtenues sur les substrats PPF sont inférieures a celles obtenues
sur des substrats d'or PVD (3,9 x 10'1° mol.cm™ au lieu de 5,5 x 10° mol.cm).Cette variation
de la concentration de surface est décrite dans la littérature et attribuée a la différence de
rugosité entre les surfaces. En l'occurrence, la rugosité du PPF est inférieure a celle des
surfaces d'or élaborées par PVD, sa surface réelle est donc plus proche de sa surface

géométrique,®>1% jl est donc normal d’y immobiliser moins d‘espéces.

D’un point de vue expérimental, 'analyse par scratching AFM se déroule en deux étapes. Dans
un premier temps, la pointe AFM est utilisée en mode contact pour « creuser » un sillon dans
le dépbt organique jusqu’au substrat. Ce méme sillon est ensuite imagé perpendiculairement

en mode « tapping » pour mesurer la différence de niveau entre le substrat et la surface du
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dépdbt. La Figure Il. 20 présente les résultats obtenus par analyse d’une surface de PPF

modifiée par réduction spontanée de dCizFc.
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Figure Il. 20. Mesure de I'épaisseur, par scratching AFM, d’une couche formée sur une surface PPF fonctionnalisée par greffage
spontané de dCiz2Fc pendant 9h (formé in-situ a partir de aCi2F 1 mM + tBuONO 5 mM dans CH,Cl).

Une épaisseur moyenne de film de 3,1 + 0,4 nm a été estimée a partir des mesures. Cette
valeur est cohérente avec la taille de la molécule immobilisée en position verticale (2,8 nm,
calculée par mécanique moléculaire (MM2)). Ces résultats concordent avec les résultats des
expériences voltampérométriques et démontrent sans ambiguité la limitation stricte de la

croissance a des films de Ci2Fc de type monocouche.

c. Caractérisation par XPS

Des mesures par spectroscopie photoélectronique X ont été menées pour sonder la
composition des films de motifs Ci2Fc et compléter la caractérisation du greffage. Des
électrodes d’'or PVD ont été fonctionnalisées par réduction spontanée de dCiFc puis

analysées.

En résumé, les rayons X utilisés lors des mesures provoquent I'expulsion d’électrons de coeur
d’éléments présents dans les 5 a 10 nm externes du matériau.®” La mesure de I'énergie
cinétique résultante de ces électrons permet de calculer leur énergie de liaison initiale et donc
d’identifier les atomes sources. Il est possible d’obtenir la composition d’'un échantillon en
fonction de lintégration relative des différents signaux obtenus car leur aire augmente

linéairement avec la quantité d’espéces sondées.

S’agissant des surfaces d’or fonctionnalisées par réduction de dCi>Fc, un premier spectre
« large » nous a permis de localiser les cing zones correspondant aux éléments présents dans
la couche : le fer (708 — 728 eV), I'oxygéne (532 eV), l'azote (400 eV), le carbone (284-
288 eV) et I'or (84-88 eV).

L’enregistrement de spectres sur une zone restreinte, permet d’accéder a une quantification
plus fine des énergies pour chaque élément, et ainsi d’identifier leurs degrés d’oxydation au

sein du matériau (Figure II. 21).
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Figure II. 21. Spectres XPS de zone, haute résolution de I'oxygene 1s, du carbone 1s et de I'azote 1s, enregistrés sur une
électrode d’or fonctionnalisée par réduction spontanée de dCq,Fc durant 7h (formé in-situ a partir de aCi,Fc 1 mM + tBuONO
5 mM dans le CH,Cl,).

Le signal du carbone comporte trois composantes : une pour le carbone réduit a 284,5 eV
attribué aux méthylénes, phényles, cyclopentadiénes du motif Ci.Fc et aux différentes
pollutions adsorbées, une seconde a 285,9 eV pour le carbone |égérement oxydé situé a
proximité des groupements CO attracteurs du motif et une derniére a 287,9 eV attribuable aux
carbones des groupements carbonyles. Le signal de I'oxygéne présente également deux
composantes au lieu d’une seule attendue pour les amides du motif Ci2Fc, la composante
située a 533 eV est attribuée a de I'eau ou de I'oxygéne moléculaire adsorbé et celle a
531,5 eV, plus intense, est attribuable aux oxygeénes présents dans les groupements amide.
L’azote observé ici appartient soit aux liaisons amides des motifs CizFc, soit a des ponts
azoiques présents dans le film.1%® La pollution a l'azote est quant a elle généralement

mineure. %8

La Figure Il. 22 présente les spectres haute résolution des atomes plus lourds que sont 'or et

le fer.
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Figure Il. 22. Spectres XPS de zone haute résolution du fer 2p et de I’or 4f, enregistrés sur une électrode d’or fonctionnalisée
par réduction spontanée de dCi,Fc durant 7h (formé in-situ a partir de aCi,Fc 1 mM + tBuONO 5 mM dans le CH,Cl,).

La dégénérescence des niveaux d’énergie des électrons 4f de I'or (en niveaux 4f7, et 4fs),) fait

apparaitre deux pics, de rapport d’intensités 4/3. L’épaisseur sondée par les rayons X étant
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fixe dans des conditions données, l'intensité de ces pics nous informe sur I'épaisseur relative

du dépbt organique.

Le signal du fer est également un doublet 2p12/2ps;» de rapport d’intensité 1/2. Le spectre est
ici composé de trois couples de pics : 708,0 et 720,7 eV pour Fe'",**° 710,8 et 724,0 eV pour
Fe''.2% Dans le cas du Fe', I'électron expulsé par les rayons X entre en interactions avec les
électrons libres de la couche de valence. Ce phénoméne est responsable du « multiplet
splitting » induisant I'étalement du pic. Pour ajuster le signal du Fe'" il est donc nécessaire

d’ajouter une troisiéme paire de composante a 715,7 et 728,5 eV.?%!

La décomposition de ces spectres en différentes composantes puis leur intégration permet de
calculer les pourcentages atomiques de chaque élément présent dans les échantillons
(Tableau II. 1).

Tableau Il. 1. Pourcentages atomiques mesurés sur des surfaces d’or PVD modifiées et sur le précurseur aCjxFc.

O C Au N Fe N/Fe
Surface CFc  13.39 73.35 1.96 8.78 2.50 35

Comme présenté dans la partie bibliographique, il est démontré que I'utilisation de la chimie
des aryldiazoniums méne a I'immobilisation de groupement aryles via I'établissement d’une
liaison Au-C ou d'un pont azoique. Dans le cas d’'une couche composée exclusivement de
molécules liées par une liaison Au-C, le ratio N/Fe est de 2/1 (deux atomes d’azote des liaisons
amide). Dans le cas limite d’'une couche composée de molécules immobilisées exclusivement
via des ponts azoiques, ce ratio se porte a 4/1. Les calculs réalisés a partir des résultats
obtenus conduisent a un ratio de 3.5/1 dans le cas d’'une couche obtenue sur or par réduction
spontanée de dCi.Fc durant 7h. Cela pourrait donc correspondre a un dép6t comprenant 75%

de motifs liés par I'établissement d’'un pont azoique.

Dans le cas de la poudre de aCizFc, le ratio N/Fe devrait étre de 3/1 (deux liaisons amides et
groupement aniline). Il est ici de 3,6/1. Au vu des caractérisations par RMN et spectrométrie
de masse, I'hypothése d’'une anomalie de synthése est trés peu probable. Cette différence

entre résultats expérimentaux et théorie est donc attribuable & une incertitude liée a la

détermination de la quantité de fer.

d. Stabilité des couches formées
L’avantage majeur des couches déposées par réduction d’aryldiazonium réside dans leur
stabilité. 1l est donc nécessaire de vérifier que les dépobts CizFc, en plus de posséder une
électroactivité proche de celle des SAMs, possedent également une stabilité plus élevée. Pour

le démontrer, la stabilité électrochimique d’'un dépét de Ci.Fc a été comparée a celle d’'une
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SAM élaborée a partir de FcCisSH. La Figure 1l. 23A présente les voltampérogrammes
enregistrés sur une SAM et sur un dépdt CioFc. L'évolution du taux de recouvrement calculé
a partir de ces analyses est exposeée sur la Figure Il. 23B en fonction du nombre de cycles

enregistrés par voltampérométrie cyclique.
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Figure IlI. 23. A. 20°™¢ (trait plein) et 400¢™¢ (trait pointillé) voltampérogrammes cycliques enregistrés sur une électrode d’or
fonctionnalisée par FcC1sSH (haut) et dCiFc (bas). Les concentrations de surfaces mesurées étaient respectivement de 6,1 et
4,9 x 10-2° mol.cm™. B. Evolution du pourcentage de ferrocéne sur la surface en fonction du nombre de cycles a 100 mV.s
dans CH,Cl;, nBusNPFs 0,1 M pour une couche obtenue a partir de dCizFc et une SAM préparée a partir de FcCysSH.

Les voltampérogrammes de la Figure Il. 23A présentent tous deux le systéme d’oxydation du
ferrocéne entre +0,35 et +0,4 V. La forme des signaux differe selon le type de film formé. Le
systéme Fc*/Fc enregistré sur la SAM présente une largeur a mi-hauteur plus faible que celle
observable pour les ferrocénes immobilisés par réduction d’aryldiazonium (75 mV contre
120 mV). Cette différence est due a une organisation différente des deux couches sur la
surface d’or.

Dans le but d’estimer la stabilité électrochimique du ferrocéne immobilisé, des cycles
successifs d’oxydation ont été réalisés. La concentration de surface a ensuite été déterminée
en intégrant, pour chaque cycle, le pic d’oxydation (Figure Il. 23B). Dans le cas de la SAM
préparée a partir du dérivé FcCisSH, on observe une chute rapide du signal
voltampérométrique, qui devient nul au 400éme cycle. Les surfaces modifi€ées par réduction
de dCi2Fc montrent une baisse bien plus limitée du signal du ferrocéne. Par comparaison,
aprés 400 cycles, 74% de I'électroactivité initiale est conservée et aprés 3600 cycles, la

concentration de surface calculable par électrochimie est encore de 33% de la valeur initiale.

Dans I'optique d’évaluer la stabilité des électrodes d’or fonctionnalisées face a I'environnement

extérieur, celles-ci ont été conservées plusieurs jours dans différents milieux. Les électrodes



Chapitre Il : Apport d’'un espaceur pour I'obtention de monocouches a fonctionnalités ferrocene

ont été analysées par voltampérométrie cyclique a intervalles réguliers pour mesurer la

décroissance du signal (Figure Il. 24).
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Figure II. 24. Evolution de I’électroactivité du ferrocéne présent sur la surface en fonction du temps de séjour des électrodes
fonctionnalisées dans différents milieux. Pour une surface obtenue a partir de dCizFc et une SAM faite a partir de FcCisSH.
Analyse des systémes ferrocene par voltampérométrie cyclique dans CH,Cl, nBusNPFs 0,1 M.

Trois tests ont été effectués : une immersion des électrodes dans le dichlorométhane, une
exposition des électrodes a I'air libre et une stimulation des électrodes par ultrason dans le
dichlorométhane. Dans le dichlorométhane et pour une couche élaborée par réduction de
cations diazonium, 30% des espéces immobilisées ne sont plus détectées par
voltampérométrie cyclique aprés une journée d’immersion contre 70% pour la SAM. Les deux
couches perdent ensuite 2 & 4% d’électroactivité par jour. A I'air libre la chute d’électroactivité
est légérement plus rapide pour la couche de Ci:Fc que dans le dichlorométhane. En
revanche, seule 2% de I'électroactivité de la SAM est conservée aprés une seule journée, le
systéme disparait ensuite totalement aprés deux jours. Exposés aux ultrasons, les électrodes
modifiées subissent une perte d’électroactivité en moins de dix minutes. Les valeurs se
stabilisent ensuite autour de 70% d’électroactivité pour le dépdt Ci.Fc contre 50% pour la
SAM. Comme attendu au regard de la littérature,3>3520% cette série d’expérience montre
clairement que les surfaces préparées par réduction de sels d’aryldiazonium sont bien plus

stables que les monocouches auto-assemblées.

Il a été démontré que dans le cas des monocouches auto-assemblées, la disparition des
systemes électrochimiques était due a une désorption des molécules redox.?® Cette
désorption est accélérée par le balayage des potentiels. A contrario, la liaison étant covalente
dans le cas des couches déposées par réduction de cations diazonium, la disparition du
systeme électrochimique est probablement due a une désactivation progressive des sondes
redox par réaction avec le milieu d’étude. Le caractére électrophile du ferrocénium et plus

spécifiguement du fer" lui permet notamment de réagir avec des nucléophiles tels que :
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H.0,2** HO", ou les halogénures.?® L'oxygéne peut également s’additionner sur les
cyclopentadiénes complexant le ferrocéne.?°® Ces réactions menent a un échange de ligand
(cyclopentadiéne - soluté) et donc a une séparation entre le fer et les cyclopentadieénes. Dans
le cas du motif Ci2Fc, cette séparation impliquerait donc un départ du fer en solution et une

perte d’électroactivité.

Investigation sur l'origine du contrdle de I'épaisseur
1. Réduction assistée par un réducteur chimique

L’hypothése principale pour expliquer I'obtention d’un film de type monocouche par réduction
de dCizFc est 'impossibilité, une fois la premiére couche Ci2Fc déposée, d’opérer un transfert
électronique entre I'électrode et les entités en solution (Figure II. 25). Ce phénoméne implique
la chute de la production de radicaux, ce qui stoppe la croissance du film au stade de la
monocouche. Pour vérifier cette hypothese, un agent réducteur a été ajouté a la solution de
greffage.
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Figure Il. 25. Schéma représentant l'interface électrode-solution et les différents transferts électroniques possibles ou non
durant la réduction chimique du cation dCi,Fc.

Cette source d’électrons devrait permettre de poursuivre la réduction et mener a la formation
de multicouches. La réduction spontanée du cation dCi.Fc ne mene qu’a des monocouches,
le ferrocene présent dans le composé n’est donc pas suffisamment réducteur pour réduire le
groupement aryldiazonium. Du ferrocéne non substitué a été choisi pour son caractére
donneur d’électron. La Figure Il. 26 présente une voltampérométrie cycliqgue centrée sur le

systéme du ferrocéne nu et sur le systéme du ferrocéne de la molécule aCizFc.
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Figure Il. 26. VVoltampérogrammes cycliques comparatifs du systeme d'oxydation du ferrocene simple et du ferrocéne présent
dans aCysFc, tous deux a 103 M dans CH;Cl;, nBusNPFs 0,1 M, 100 mV.s™.

Le ferrocéne présente un potentiel d’'oxydation 160 mV plus cathodique que le ferrocéne
présent dans aCi,Fc. Cette valeur plus faible pour le ferrocéne seul pourrait permettre d’utiliser

ce composé comme réducteur chimique du diazonium.

Une monocouche a d'abord été formée par immersion d’'une électrode d’or PVD dans une
solution de dCi.Fc. Cette électrode d’or fonctionnalisée a ensuite été immergée dans une
solution contenant en plus de dCi:Fc, du ferrocéne. L’électrode obtenue a ensuite été

analysée par voltampérométrie cyclique (Figure Il. 27).
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Figure Il. 27. VVoltampérogrammes cycliques obtenus en analysant des couches formées a partir de dC;,Fc 103 M en présence
ou non de Fc a 103 M. Analyse dans CH,Cl;, nBusNPFs 0,1 M, ¢ 100 mV.s™.

L’électrode modifiée par 24h d'immersion dans une solution de dCiFc présente une
concentration surfacique égale a 5 x 10° mol.cm™. Aprés une nouvelle immersion de 24
heures dans une solution de greffage contenant I'agent réducteur ferrocéne, la concentration
de surface a été multipliée par 6, (i.e. 30 x 10"° mol.cm). L'ajout d'un agent réducteur en
présence du cation diazonium formé in-situ a donc permis le greffage d'une quantité

supplémentaire de motifs Ci2Fc. Ce résultat prouve, d'une part, que la réduction de la fonction
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diazonium est possible par le ferrocene en solution, et d'autre part, que les radicaux formés
lors de cette réduction sont capables de réagir sur la monocouche déja formée, typiqguement
par I'attaque d’un radical sur un groupement ferrocéne (via, probablement, un couplage de
Gomberg-Bachmann).??” Ce résultat est cohérent avec I'hypothése initiale de l'inhibition de la
réduction des diazoniums par transfert d’électrons depuis la surface lorsque celle-ci est

recouverte d'une monocouche d'entités Ci.Fc.

2. Utilisation d’un espaceur court

L’utilisation d’une structure diazotée incorporant une chaine alkyle plus courte doit confirmer
'ensemble des résultats obtenus. Il s’agit de vérifier qu'une monocouche ainsi préparée ne
permet pas de bloquer le transfert électronique substrat/solutés et aboutit a la génération de

films multicouches.

L’utilisation d’une structure similaire a celle du dCizFc est essentielle si 'on veut comparer
rigoureusement l'effet de la longueur de la chaine alkyle et exclure l'impact des effets
électroniques. Le sel de diazonium dCFc, composé d’'une chaine a 2 carbones, a été

synthétisé (Figure Il. 28).

H \
dC,Fc
H
+N2

Figure Il. 28. Structure de la molécule dCFc.

La stratégie de synthése, inspirée de celle mise en ceuvre pour la préparation du sel dCisFc,
est détaillée dans la partie suivante. Les résultats de greffage du dC;Fc seront ensuite

comparés a ceux obtenus par réduction de dCi;Fc.

a. Synthese du dérivé aniline aCzFc

La Figure Il. 29 détaille la synthése linéaire en cing étapes du sel dC,Fc.
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Figure Il. 29. Schéma de synthése de dC,Fc.

La premiere étape de formation du dérivé 2 est identique a celle présentée pour le dérivé
dCioFc. L'étape 2 difféere par la chaine utilisée, qui est ici de I'éthyléne diamine. Cette
différence implique une grande amélioration de la solubilité des composés, qui a permis de
travailler dans un solvant tel que le dichlorométhane, plus facile a éliminer que le DMF ou le
dioxane. Le composé 5 a été obtenu avec un rendement de 71%.

La troisieme étape de couplage entre I'acide N-boc-4-aminobenzoique et le composé 5 a été
effectuée dans les mémes conditions que pour le composé dCizFc, la plus grande solubilité
de lintermédiaire 5, ayant néanmoins permis de remplacer le mélange THF/DMF par le
dichlorométhane. Le produit a été obtenu avec un rendement de 90% et a été engagé dans la

réaction de déprotection suivante.

Le retrait du groupement Boc a été effectué par action du TFA pur, 30 minutes a 0°C et a
permis d’obtenir le produit aC,Fc avec un rendement de 97%. Le rendement global de la
synthése est de 69%, donc bien meilleur que le rendement de synthése de la molécule aCi2Fc
(i.e. 26%). Cette différence s’explique probablement par la solubilité plus grande des
intermédiaires réactionnels. De maniére analogue a aCi2Fc, la caractérisation électrochimique

a été faite sur aC,Fc puis la molécule a été diazotée in-situ.

b. Etude voltampérométrique du composé aCzFc en solution

La Figure 1. 30 présente les voltampérogrammes cycliques enregistrés dans des solutions de

aCioFc ou aCqFc.
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Figure Il. 30. Voltampérogrammes cycliques enregistrés sur électrode d’or élaborée par PVD, respectivement dans une solution
de aCizFc ou de aCaFc a 103 M (CH,Cl,, nBusNPFg, 100 mV.s).

La fonction amine de la molécule aC;Fc est oxydée a environ 0,90 V, potentiel quasi-identique
a celui observé dans le cas de aCiz2Fc (i.e. 0,88 V). Ces potentiels d’oxydation voisins montrent
que I'environnement électronique est similaire pour les deux fonctions amine, ce qui devrait
impliquer des potentiels de réduction sensiblement égaux pour la réduction des structures

diazotées correspondantes.

c. Electroréduction du diazonium dC2Fc

Le composé dC;Fc a été généré in-situ dans les mémes conditions que celles mises au point

pour dCizFc, puis analysé par voltampérométrie cyclique (Figure 1. 31).
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Figure Il. 31. A. Voltampérogrammes cycliques enregistrés sur électrode d’or dans une solution de CH,Cl, contenant aC,Fc 10
3 M, tBuONO 5 x 103 M, nBusNPFs 0,1 M a 100 mV.s1. B. Voltampérogrammes cycliques enregistrés sur des électrodes
modifiées dans les conditions de la précédente analyse, comparaison entre dCsFc et dCizFc (CHzCl;, nBusNPFs 0,1 M a
100 mV.s’).
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Le cation dC>Fc est caractérisé par un potentiel d’oxydation du couple Fc*/Fc centré 4 0,35V,
identique a celui observé pour dCi2Fc (Figure 1l. 31A). Une vague de réduction peu prononcée,
seulement visible sur le premier cycle, semble apparaitre autour de -0,3 V. A mesure que I'on
cycle sur ce systeme, le pic du courant d’oxydation attribué au ferrocéne diminue et tend vers
une valeur stable de 142 pA.cm?, ce qui traduit une passivation partielle et progressive de
I'électrode. On note que l'oxydation de l'entité ferrocéne et la réduction de la fonction
diazonium sont observés pour des potentiels identiques a ceux des systémes du cation
dCi2Fc. Le raccourcissement de I'espaceur n’a donc pas d’incidence sur les potentiels des

systémes électrochimiques portés par la molécule.

L’analyse électrochimique de I'électrode utilisée pour enregistrer le voltampérogramme
cyclique de la Figure Il. 31A montre clairement le systeme redox du ferrocéne immobilisé a
0,35 V (Figure 1. 31B). L'intégration de la charge échangée durant le processus redox conduit
a une concentration surfacique de 12 x 101 mol.cm, ce qui est considérablement plus élevé
que ce qui a été déterminé aprés réduction de dCi.Fc (i.e. 3,5 x 10™° mol.cm). A premiére
vue, le cation dCFc permet donc de faire croitre des multicouches.

Le voltampérogramme cyclique enregistré sur une électrode modifiée a partir de dC;Fc
présente un écart pic a pic plus grand que dans le cas de dCi2Fc (88 mV contre 30 mV). La
largeur a mi-hauteur est également plus importante (138 mV contre 100 mV). Ces données
suggeérent que, d’'une part, le transfert électronique est plus lent pour le film de CxFc, et d’autre
part, qu’il existe une plus grande hétérogénéité d’environnements chimiques, deux

caractéristiques attendues dans le cas de la formation de multicouches.

Dans le but de mener la caractérisation en profondeur et déterminer la concentration de
surface maximale atteignable, [Iinduction électrochimique a été opérée par
chronoampérométrie a différents potentiels durant 1h. Les électrodes modifiées ont ensuite

été analysées par voltampéromeétrie cyclique (Figure Il. 32).
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Figure Il. 32. A. Voltampérogrammes cycliques enregistrés sur des électrodes modifiées par électroréduction a potentiel
constant durant 1h. B. Evolution de la concentration de surface en ferrocéne obtenue sur électrode d’or modifiées par
électroréduction de dCyFc durant 1h a différents potentiels.

Les voltampérogrammes cycligues montrent le systéme redox réversible du ferrocéne centré
sur 0,35 V vs Ag/AgNOs (Figure 1l. 32A). Pour des potentiels de greffage allant de +0,28 a -
0,7 V; I'écart pic a pic augmente de 50 & 100 mV ce qui est cohérent avec la formation de
films de plus en plus épais. De ces voltampérogrammes sont extraites, pour chaque potentiel,
les concentrations de surface en motifs CzFc (Figure Il. 32B). Celles-ci augmentent de
25+0,2 a 13,5+1 x 10 mol.cm? a mesure que I'on accroit la force électromotrice (i.e.
abaissement du potentiel), ce qui est attendu puisque la concentration en radicaux aryles

augmente a l'interface. Le maximum est atteint pour un potentiel compris entre -0,6 et -0,7 V.

En revanche, pour des potentiels plus cathodiques, I'écart pic a pic augmente fortement
(> 260 mV) et la concentration de surface chute sous la barre des 9 x 10*° mol.cm™. Cette
diminution est cohérente avec I'imposition de potentiels autorisant la réduction de 'oxygéne et
l'inhibition du greffage par réaction de ces espéces réduites avec les diazoniums dans la
couche de diffusion.*?* En revanche, 'augmentation de I'écart pic est contre intuitive ; un dépot
moins concentré et donc moins fin devrait en effet présenter une résistance au transfert de
charge plus faible. Il semblerait donc que la formation du dép6t a un potentiel trés négatif

impligue une modification chimique de la sonde redox ou de son environnement.

La concentration de surface maximale obtenue par électrogreffage, tant par voltampérométrie
cyclique que par chronoampérométrie, est supérieure a celle obtenue en utilisant le cation
dCi2Fc dans des conditions analogues. Une couche de motif CoFc n’est donc pas suffisante
pour bloquer la réduction électroinduite des especes en solution, ce qui ne permet donc pas

I'existence d’'un processus d’auto-limitation de la croissance du film.
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d. Réduction spontanée du diazonium dCzFc

La réduction spontanée du cation dCi2Fc a mené a I'élaboration de monocouches plus denses
que par électroréduction. Le cation dC.Fc a donc été également étudié lors de
fonctionnalisations spontanées de surfaces d’or PVD. La Figure Il. 33 présente les analyses
par voltampérométrie cyclique de ces substrats modifiés ainsi que [I'évolution de la

concentration de surface en fonction du temps d'immersion des électrodes.
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Figure Il. 33. A. Voltampérogrammes cycliques enregistrés a 100 mV.s1 dans 0,1 M nBusNPFs dans CH>Cl, sur des couches
déposées par réduction spontanée de dCizFc et dCsFc pendant 9h. B. Evolution de la concentration de surface en ferrocéne en
fonction du temps de greffage.

Les voltampérogrammes cycliques enregistrés sur les surfaces fonctionnalisées par réduction
spontanée de dC;Fc présentent des valeurs d’écart pic a pic (180 contre 60 mV) et de largeur
a mi-hauteur plus élevées (160 et 120 mV) que celles enregistrées sur les dépdts obtenus par
réduction de dCi,Fc. Le courant de pic est nettement plus important dans le cas de surfaces
C2Fc (102 contre 42 pA). Ces différences indiquent que les dépdts de C.Fc sont a premiére
vue plus épais. La concentration de surface calculée pour une électrode immergée pendant
9h est de 18 x 101° mol.cm, soit une valeur presque 3 fois supérieure a celle produite a partir
de CioFc (i.e. 5,5 x 1071° mol.cm™). Cette expérience démontre que les dépdts obtenus ne sont
pas limités a la formation d’'une monocouche (> 6 x 10°%° mol.cm) lorsque qu’un espaceur
court est utilisé. Le plus remarquable est que, contrairement a ce qui a été observé dans le
cas des surfaces modifiées par dCi2Fc, la concentration de surface ne semble pas se stabiliser

pour les temps les plus longs.

Etudier la réponse électrochimique en fonction de la vitesse de balayage permet d’obtenir des
informations sur la structuration des motifs électroactifs. Des surfaces d’or PVD modifiées par

réduction spontanée de dC;Fc ont donc été étudiées par ce biais (Figure Il. 34).
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Figure Il. 34. A. Voltampérogrammes cycliques enregistrés a différentes vitesses de balayage (10 — 1000 mV.s) dans CH,Cl,
nBusNPFs 0,1 M sur des couches déposées par réduction spontanée de dCsFc. B. Analyse analogue sur des couches faites a
partir de dCszFc. C. Evolution du logarithme du courant maximum de pic en fonction du logarithme de la vitesse de balayage.

Une différence nette d’allure des voltampérogrammes est observable entre les dépbts C.Fc
(Figure 11. 34A) et CioFc (Figure 1. 34B). Entre 10 mV.st et 1 V.s?, I'écart pic a pic augmente
fortement pour un film de C.Fc (74 a 420 mV) par rapport a un dépot de Ci2Fc (18 a 164 mV).
Le transfert électronique a travers les couches CFc est donc nettement plus lent qu’a travers

les couches Ci,Fc.

La représentation du logarithme du courant de pic en fonction du logarithme de la vitesse de
balayage est linéaire pour les deux systemes, les systemes sont donc tous les deux réversibles
dans la gamme de vitesse de balayage utilisée (Figure Il. 34C). Dans le cas de C;Fc, cette
droite présente un coefficient directeur de 0,67, pour une valeur théorique attendue de 1 dans
le cas d’une couche totalement électroactive a chaque vitesse de balayage. A haute vitesse,
deux paramétres indépendants peuvent diminuer I'électroactivité des systémes étudiés : la
vitesse de transfert électronique et la vitesse de migration de I'électrolyte au sein de la couche.
Le comportement électrochimique observé ici est typique de celui d’'une multicouche, ces
résultats concordent donc avec les valeurs de concentration de surface calculées

précédemment.

Il est également possible, grace aux analyses par XPS, de comparer I'épaisseur de la couche
organique C;Fc a celle de Ci.Fc précédemment présentée. Une électrode d’or PVD a donc
été fonctionnalisée par dC;Fc puis les zones d’énergie de liaison caractéristiques de Fe 2p et

Au 4f ont été sondées (Figure Il. 35).
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Figure Il. 35. A. Comparaison des spectres hautes résolution obtenus sur des électrodes d’or fonctionnalisées par réduction
spontanée de dCi,Fc ou dCsFc centré sur la zone du fer 2p. B. Spectres enregistrés dans la zone attribuée a I’or 4f.

Pour permettre la comparaison des intensités relatives des pics d’intérét du fer et de l'or, la
surface modifiée par dC,Fc a été analysée dans les mémes conditions que I'échantillon
élaboré par réduction spontanée de dCizFc.

Les dépdts obtenus par réduction du cation dC,Fc présentent un signal de I'or de plus faible
intensité que celui obtenu par réduction de dCiz:Fc (4 fois inférieur), ce qui indique que le
substrat représente une plus petite partie de I'épaisseur sondée. A l'inverse, le signal du fer
est plus important dans le cas d’'un dépét de dC;Fc (aire 1,7 fois plus grande), I'épaisseur
sondée comporte donc plus de ferrocene dans le cas du dépdt C,Fc que dans le cas du dépbt
Ci2Fc. Ces observations permettent de confirmer que les dép6ts C,Fc sont plus épais que les
dépbts CioFc.

Les pourcentages atomiques ont également été obtenus par intégration des signaux attribués
a 'oxygéne, le carbone, I'or, le fer et 'azote, puis comparés a ceux obtenus sur des surfaces
CizFc (Tableau Il. 2).

Tableau Il. 2. Pourcentages atomiques mesurés sur des surfaces d’or PVD modifiées par dCi,Fc et dCsFc.

O C Au N Fe
Surface CioFc 13.39 73.35 1.96 8.78 2.50
Surface C,Fc 15.630 70.02 0.39 10.78 3.16

La structure du motif greffé comporte 2 ou 4 azotes en fonction de la liaison immobilisant le
motif ; liaison Au-C ou Au-N (pont azoique). Le rapport N/Fe devrait donc se situer entre 2 et

4. ATinstar des dépéts Ci2Fc, la quantité d’azote est 7,1 fois supérieure a celle du fer. L’excés
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d’azote ou le défaut de fer n’est donc pas originaire d’un défaut de synthése des molécules,

cette anomalie de quantification est inhérente aux matériaux ou au protocole d’analyse.

Les dépdts CyFc ont de plus été analysés par microscope a force atomique. Cependant,
I'hétérogénéité des films obtenus a conduit a des valeurs d’épaisseur trés disparates. Cela n’a

donc pas permis d’obtenir une valeur d’épaisseur fiable.

L’ensemble des résultats obtenus a partir du greffage des deux précurseurs considérés
montrent que le greffage spontané est plus adapté a 'immobilisation de dérivés ferrocene. De
plus, la caractérisation de dépdts C.Fc a montré que la présence d’'un espaceur constitué de
12 groupes méthyléne dans la structure diazotée permet de limiter la formation de
multicouches en interdisant I'électroréduction de nouveaux cations diazonium une fois le stade

de la monocouche atteint.

. Effet du substrat sur la formation des films : le carbone vitreux

Si les substrats d’or permettent une comparaison pertinente de la stabilité procurée par la
réduction de précurseurs diazonium vis-a-vis des monocouches auto-assemblées, le carbone
doit permettre d’augmenter considérablement cette stabilité et d’améliorer les propriétés
électroniques du matériau. En effet, la liaison carbone-carbone résultante n’est pas labile et la
conjugaison entre les aryles immobilisés et la surface permet de réduire la barriére énergétique

limitant le transfert électronique.2%®

Le protocole de réduction spontanée précédemment optimisé pour le dépdt sur surface d’or a

donc été mis en ocsuvre sur carbone vitreux.

1. Caractérisation électrochimique des dépbts

Les électrodes de carbone vitreux ont été immergées pendant 7h dans des solutions de dCi2Fc
puis analysées par voltampérométrie cyclique pour comparer le systeme redox immobilisé a

celui obtenu sur électrode d’or (Figure Il. 36).
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Figure Il. 36. Voltampérogrammes cycliques enregistrés sur des électrodes modifiées par greffage spontané de dCqzFc (durant
7h), sur carbone vitreux (6,8 x 1019 mol.cm2) et or (5,6 x 1019mol.cm=) déposé par PVD (100 mV.s** dans CH,Cl,, nBusNPFs
0,1 M).

Le systeme redox du couple Fc*/Fc obtenu sur or est centré a +0,35 V et possede un écart pic
a pic de 67 mV. Le systéme immobilisé sur carbone via le méme protocole est situé au méme
potentiel, en revanche I'écart pic a pic est plus faible de 30 mV. Tel qu’attendu, les motifs C12Fc
greffés sur carbone sont donc caractérisés par un transfert électronique plus rapide que sur

de l'or.

La modification a également été réalisée a partir de dC,Fc. La Figure Il. 37 présente une
comparaison des concentrations de surface en ferrocéne sur des couches obtenues par
réduction spontanée de dC.Fc et dCizFc sur carbone et sur or en fonction de la durée

d’immersion des électrodes.
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Figure Il. 37. Représentation de la concentration de surface en ferrocéne en fonction du temps de greffage spontané sur
électrode de carbone vitreux pour dCyFc et dCixFc. Valeurs de concentration de surface calculées a partir de
voltampérogrammes cycliques enregistrés a 100 mV.s* dans CHCl, et nBusNPFs 0,1 M.

Sur carbone vitreux, la courbe représentant la cinétiqgue de greffage de dCi.Fc croit, comme
sur or, pour atteindre un plateau. La valeur limite est cependant 27% plus élevée sur carbone
gue sur or (7 x 1019 contre 5,5 x 101° mol.cm). Cet écart est encore plus flagrant dans le cas
du cation dCyFc. Aprés 7h de greffage spontané, la concentration de surface en ferrocéne
atteint 24 x 10 mol.cm? sur carbone, contre 16 x 10"° mol.cm™ sur or, soit une valeur
majorée de 50%. Cette différence est attribuable a la rugosité plus importante du substrat de
carbone.”* L'or déposé par PVD posséde en effet une rugosité d’environ 0,8 nm contre

3,2 £ 0,5 nm pour une surface de carbone vitreux fraichement polie.?%®

La Figure II. 38 présente I'étude voltampérométrique, a différentes vitesses de balayage, de
surfaces modifiées par réduction spontanée des cations dCi.Fc et dC,Fc.
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Figure II. 38. A. Voltampérogrammes cycliques enregistrés sur des électrodes modifiées par greffage spontané de dCqsFc
(durant 7h), en fonction de la vitesse de balayage, de 10 ¢ 1000 mV.s* dans CH,Cl; nBusNPFg 0,1 M. B. Représentation du
logarithme du courant maximum d’oxydation, en fonction du logarithme de la vitesse de balayage. En trait pointillé, le résultat
théorique obtenu sur une couche totalement électroactive quelle que soit la vitesse de balayage. C & D. Analyses équivalentes
pour un dépét spontané de dC,Fc durant 7h.

Dans le cas d'un dép6t Ci2Fc (Figure I1. 38A), I'évolution du signal est cohérente avec celle
précédemment observée pour des dépdts sur or (voir page 59, Figure Il. 18). La représentation
du logarithme du courant de pic en fonction du logarithme de la vitesse de balayage est
caractérisée par un coefficient directeur similaire a celui de la représentation obtenue sur or,
soit 0,90 sur carbone contre 0,91 sur or (Figure Il. 38B). Les caractéristiques électrochimiques

des films étant trés proches, il est raisonnable de penser que leur structuration I'est également.

Les dépb6ts de C.Fc présentent, a mesure que la vitesse de balayage augmente, une
augmentation de I'écart pic a pic (Figure Il. 38C). La représentation du logarithme du courant

de pic en fonction du logarithme de la vitesse de balayage présente un coefficient directeur
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inférieur a celui obtenu pour un dépét C.Fc sur or (0,57 contre 0,67), ce qui est cohérent avec

le dépbt d’une multicouche plus épaisse (Figure Il. 38D).

La combinaison des résultats extraits des études électrochimiques (concentration de surface
et caractérisation du transfert d’électrons) montre qu’a I'instar de ce qui est observé sur surface
d’or, sur carbone vitreux le cation dC12Fc s'immobilise sous forme de monocouche et le cation
dCzFc mene a la formation de multicouches. Le phénomeéne limitant la croissance semble
donc indépendant du substrat utilisé. Le carbone permet en outre un transfert électronique
plus rapide dans le cas des films Cy2Fc.

2. Stabilité des couches formées

Les monocouches obtenues sur carbone sont électrochimiguement tres semblables a celles
obtenues sur or. L’énergie de la liaison C-C est cependant connue pour étre supérieure a celle
de la liaison Au-C. Une stabilité supérieure des dépdts préparés sur carbone vitreux est donc
attendue. La stabilité électrochimique d’'une couche de Ci2Fc déposée sur carbone vitreux a
donc été évaluée par voltampérométrie cyclique. La Figure Il. 39 présente I'évolution de la

concentration de surface en ferrocéne en fonction du nombre de cycles.
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Figure II. 39. Représentation du pourcentage de charge détecté attribué au ferrocéne immobilisé sur surface de carbone
vitreux ou d’or élaboré par PVD. Concentration de surface en ferrocene : respectivement 7,2 x 101 mol.cm2 et
. Cycles de voltampérométrie de 0 a 0,8 V a 100 mV.s* dans CH,Cl, nBusNPFg 0,1 M.

A linstar des couches déposées sur or, le systéme électrochimique passe par une période
d’activation ou la charge mesurée augmente de 15% dans les premiers cycles. Les motifs
Ci2Fc possedent une flexibilité inhérente a la présence de la chaine alkyle. Cette évolution est
donc attribuable a une réorganisation des couches induite par les flux d’ions impliqués par les
balayages de potentiel.
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Il s’en suit une chute de I'électroactivité Iégérement plus importante sur carbone que sur or.
Cette absence de différence significative semble indiquer que la stabilité électrochimique ne
dépend pas du substrat, la perte d’électroactivité serait donc plutét liée a une désactivation
des groupements redox par réaction avec des espéces présentes dans le milieu d’analyse

(voir page 63).

. Bilan

Nous avons montré que I'incorporation d’une chaine aliphatique longue (i.e. douze groupes
méthyléne) au sein de la structure d’un précurseur diazonium, conduit a I'auto-limitation de la
croissance des films au stade de la monocouche. Les différentes caractérisations permettent
d’affirmer que cet arrét de la croissance n’est pas di a une impossibilité chimique pour les
radicaux aryles de se greffer sur les groupements externes du film, mais bien a la distance
entre le groupement électroactif et la surface d’or, qui interdit le transfert d’électrons et
empéche la production d’'un excés de radicaux. Ce comportement est totalement transposable
aux surfaces de carbone vitreux, montrant que I'approche n’est pas « substrat-dépendante »
et qu’elle est sans doute généralisable a tout type de conducteurs, y compris aux matériaux

divisés comme les poudres de carbone.
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. Introduction

Comme cela a été discuté dans le chapitre bibliographique, 'accés a des monocouches auto-
assemblées mixtes (résultant de 'immobilisation de deux espéces différentes) présentant une
composition contrélée est relativement aisée par simple modulation des paramétres
expérimentaux. Dans ce contexte, la co-immobilisation d’'une espéce d’intérét électroactive
avec un diluant innocent (typiquement un alcanethiol linéaire) présente I'avantage de pouvoir

exalter ses propriétés électrochimiques.?

Dans le cas des SAMs, les concentrations relatives des espéces co-immobilisées sont dictées
par le coefficient de diffusion des molécules utilisées et par leur constante d’adsorption
physique respective (reflet de I'affinité surface/molécule). Pour les couches formées a partir
de sels de diazonium, le contr6le de la composition est plus difficile car la différence entre les
potentiels de réduction des différentes fonctions diazotées crée un déséquilibre de production
des radicaux aryles. Ces potentiels de réduction étant fonction des propriétés électroniques
des groupements fonctionnels substituant I'aryldiazonium, l'utilisation d’'un espaceur devrait
permettre d’écranter les effets électroniques et ainsi homogénéiser les potentiels de réduction.
Il est donc attendu que les cations possédant une structure proche du diazonium dCi2Fc soient
réduits a une valeur de potentiel proche. Ainsi, la co-réduction de dCi.Fc avec un diazonium
constitué d’'une longue chaine alkyle devrait permettre le contrble de la dilution des

monocouches électroactives CizFc présentées au chapitre précédent.

Dans ce chapitre, deux cations aryldiazonium diluants, de structure analogue a celle de

dCizFc, vont donc étre utilisés. lls sont présentés sur la Figure lll. 1.
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Figure lll. 1. Structure des différents diazoniums utilisés au cours de ce chapitre.
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La structure de base est strictement identique dans ces trois molécules : le groupement
aryldiazonium est relié a une chaine aliphatique de douze carbones par un groupement amide.
La molécule dCi2, qui présente la structure la plus simple puisqu’elle ne possede aucun
groupement en bout de chaine, va étre utilisée pour diluer des matifs ferrocene caractérisables
électrochimiqguement. Cependant, ce diluant ne possédant pas de signature chimique
spécifigue permettant sa caractérisation, un second diluant dC.2Br a également été préparé.
Il comporte la méme structure, mais présente un atome de brome en bout de chaine qui permet
son identification par XPS. Pour vérifier que le brome ne perturbe pas le greffage, une étude
comparant les caractéristiques d’adsorption des deux diluants a été menée. Ensuite, des
couches mixtes Ci2/Ci2Fc ou Ci12Br/CiFc ont été élaborées et caractérisées. L'apport de
'espaceur a ensuite été présenté en opposant ces résultats a ceux obtenus sur des couches

mixtes élaborées en utilisant des diazoniums sans espaceurs.

. Synthese des diluants

1. Synthése du diluant dCi2

Comparativement a la synthése de dCi.Fc, 'absence de groupement fonctionnel sur le cation
dCi2 permet de faciliter la synthése. Celui-ci est obtenu en seulement trois étapes, présentées
sur la Figure 1ll. 2.

0. _OH H H
N oM,
1) 1:1 THF/DMF " 1 3) CH,Cl,
+ HOBt, HBTU, DIPEA 2) TFA, 0°C tBUONO, BF;ELO_ dc,,
—_—————— —_— —_— -
NH
o

o (70 %)
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o

S NH,
o
HoN >r aCsz
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7
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Figure lll. 2. Schéma de synthese de la molécule dCi..

La premiére étape de synthése consiste en un couplage peptidique entre I'acide N-boc-4-
aminobenzoique et la dodecylamine. Les réactifs et conditions utilisés sont les mémes que
ceux employés pour les précédents couplages peptidiques (DIPEA, HOBt, HBTU). Le produit

7 a été obtenu avec un rendement de 70% apres purification.

L’étape de déprotection du groupement Boc implique l'utilisation d’acide trifluoroacétique a

0°C. La molécule aCi, a été obtenue avec un rendement 98%.

La troisieme étape permet de former le diazonium. Cette réaction a été menée par utilisation
de tBUONO activé par le complexe BF3;Et;O. La réaction a été réalisée a -15°C durant 25
minutes. Le produit a ensuite été isolé par précipitation sous la forme d’'un sel de BF4 avec un

rendement de 70%, soit un rendement global de 48%. La RMN permet de confirmer la
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formation du sel de diazonium par mesure du déplacement chimique des protons aromatiques.
Le groupement N;* étant beaucoup plus électrophile que NH,, la diazotation entraine un

déplacement du signal de ces protons d’environ +1,5 ppm

Contrairement a 'ensemble des composés étudiés dans ce travail, ce sel de diazonium n’est

pas soluble dans le dichlorométhane, il a donc été étudié dans I'acétonitrile.

Les études ayant été menées jusqu’alors sur des cations diazonium générés in-situ, I'accés
au sel de diazonium isolé va permettre de comparer les deux approches de fonctionnalisation :
I'utilisation du cation isolé et la génération in-situ de celui-ci.

2. Synthese du diluant dC12Br

Le cation dC2Br est obtenu selon une synthése linéaire de quatre étapes (Figure Ill. 3).

H
O NL~
Br H
[
o._N
1) HBr concentré 2) CH,Cl, “er 4) CH,Cl,
H.N Reflux H %) HBTU, DIPEA 3) TFA, 0°C tBuONO, BF;Et,0
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NH,
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Figure lll. 3. Schéma de synthese de la molécule dCi,Br.

La premiere étape consiste en la substitution du groupement hydroxyle de la molécule 1-
aminododecanol par un atome de brome. Cette substitution a été menée dans l'acide
bromhydrique concentré et a reflux. Le produit 8 a été obtenu par précipitation avec un

rendement de 81% et engagé dans la réaction suivante.

La seconde étape a permis d’obtenir le produit 9 (aC12Br protégé par le groupement Boc) via
un couplage peptidique entre la chaine précédemment synthétisée et I'acide N-boc-4-

aminobenzoique. Le produit a été obtenu avec un rendement de 60%.

Le composé 9 a ensuite été déprotégé dans le TFA a 0°C ; aC12Br a ainsi été obtenu avec un
rendement de 89%.

Les conditions utilisées pour isoler le cation dC;, ont également permis d’obtenir le cation

dC12Br. Le sel de dC12Br/BF4 a été obtenu par précipitation avec un rendement de 70%.

Le composé aCi12Br a été obtenu avec un rendement global de 43% et le sel de diazonium

dC12Br/BF4 avec un rendement global de 30%.

Les diluants ainsi synthétisés ont d’abord été réduits seuls avant d’étre engagés dans la

formation de couches mixtes.
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Caractérisation des diluants sous forme de sels isolés

Le travail de caractérisation des diluants a uniquement été effectué sur surface de carbone
vitreux car 'immersion des substrats d’or préparés par PVD dans des solutions contenant dCi»

ou dC12Br a conduit a une dégradation macroscopique inexpliquée du dépbt d’or.

1. Etude de I'électroréduction des diazoniums dCi2 et dC12Br

Le sel de diazonium dCi12/BF4 est soluble dans I'acétonitrile, mais dC12Br/BF4 n’est soluble que
dans le dichlorométhane. Il est reconnu par la communauté scientifique que le solvant utilisé
pour mener des fonctionnalisations de surface ou des analyses électrochimiques a un effet
important sur le potentiel de réduction ou la quantité de motifs organiques immobilisés.!:210
Comparer les propriétés électrochimiques des sels de diazonium diluants parait donc difficile.
La Figure lll. 4 présente tout de méme les voltampérogrammes cycliques enregistrés dans
des solutions de dCi; et dC1,Br a 10 M dans les solvants permettant leur solubilisation.
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Figure lll. 4. A. Voltampérogramme cyclique enregistré dans une solution du sel de diazonium dCi»/BF4- a 103 M dans
I’acétonitrile, nBusNPFs 0,1 M a 50 mV.s™L. B. Voltampérogramme cyclique enregistré dans une solution du sel de diazonium
dC1,Br/BF4- a 103 M dans le dichlorométhane, nBusNPFs 0,1 M a 50 mV.s™.

Lors du premier balayage en réduction réalisé dans une solution de dCi,/BF4 a 10° M dans
I'acétonitrile, on observe la présence de deux vagues. Dés le second cycle, I'électrode est
fortement passivée, ce qui est en accord avec la réduction de la fonction diazonium et le dép6t
d’'une couche organique sur I'électrode. Le potentiel de réduction du diazonium se situe autour
de -0,35V, le systeme présent a -0,08 V étant attribuable a une réduction catalysée par

certaines zones du substrat plus réactives.®

Le sel dC1.Br/BF,4 est caractérisé par une vague de réduction irréversible située autour de

0,02 £ 0,05 V. Cette valeur est trés dépendante de I'état de surface de I'électrode. Pour ce
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composé aussi, la surface est fortement passivée apres le premier cycle. Le solvant d’analyse
étant différent pour les deux diazoniums, il n'est pas possible d’aller plus loin dans la

comparaison.

Il est attendu que les électrodes utilisées pour enregistrer ces voltampérogrammes soient
recouvertes, aprés analyse, d’'un film organique déposé par couplage des radicaux aryles
électrogénérés avec la surface. L’effet passivant, et donc indirectement I'épaisseur de ce film,

peut étre évalué par des mesures de spectroscopie d'impédance électrochimique.

2. Etude des dépdts par spectroscopie d'impédance électrochimique

Cette méthode donne acceés a la résistance au transfert de charge (entre la surface modifiée
et une sonde redox en solution) dont la valeur est liée a I'épaisseur du dépét organique. La
Figure lll. 5 présente les diagrammes de Nyquist obtenus sur des électrodes de carbone
vitreux modifiées par électroréduction de dCi; et dC12Br durant 10 cycles voltampérométriques
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Figure lll. 5. Spectres d’impédance électrochimique enregistrés dans une solution aqueuse équimolaire de Fe(CN)s>/Fe(CN)s*
a5mMet0,1 MdeKCl, de 100 kHz a 0,1 Hz. Le circuit équivalent de Randles est présenté en insert.

En théorie, la représentation d’'un spectre d'impédance électrochimique enregistré sur une
électrode plane en présence d’'une sonde redox en solution a une forme caractéristique
associée a une modélisation du systéme par un circuit équivalent de Randles (en pointillé sur
la Figure Ill. 5). Celle-ci est composée d’'un demi-cercle localisé vers les hautes fréquences
(gauche), associé au transfert de charge, et d’'une partie linéaire associée au transport de
matiére lorsque la mesure atteint les basses fréquences (droite). Le diameétre de ce demi-

cercle correspond a la valeur de la résistance au transfert de charge.

Les résultats obtenus sur des surfaces de carbone modifiées par dCi» ou dC12Br grace aux

électroréductions présentées en Figure lll. 4 ne collent pas a cette représentation. L’allure du
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demi-cercle est étirée et ne présente pas de partie diffusionnelle & basse fréquence. Cette
structure des spectres peut s’expliquer par la présence de plusieurs interfaces différentes sur

I'électrode modifiée.

Pour les deux composés, une premiéere approximation de la valeur de résistance au transfert
de charge renvoie une valeur inférieure a 50 x 10° Q. Cette valeur est trés inférieure aux
valeurs mesurées lors de travaux antérieurs sur des multicouches électrodéposées de nitro-,
bromo-, iodo-, diéthylaminobenzéne ou benzéene diazonium (10° — 10° Q).2!! En revanche une
résistance au transfert de charge de l'ordre de la dizaine de kQ est signe d’'une épaisseur
supérieure a celle d’'une monocouche de motifs aryles (< 1 nm). Les motifs Ci2 et Cq2Br
immobilisés sont plus longs que les motifs aryles immobilisés dans I'étude précitée (~2 nm par
calculs MM2). Il est donc attendu qu’'une monocouche compléte soit caractérisée par une
résistance au transfert de charge plus élevée. Cette observation ne va donc pas a I'encontre

de 'nypothése de la formation d’'une monocouche organique.

La spectroscopie d'impédance électrochimique permet d’obtenir des informations sur I'effet
bloquant des couches organiques, mais ne donne pas acces a des données quantitatives de
concentration de surface en molécules immobilisées. La microbalance a cristal de quartz a
donc été utilisée pour accéder a ces valeurs maximales de recouvrement par €lectroréduction
des diluants dCi2 ou dCi2Br.

3. Suivi de la formation des dépots par microbalance a cristal de quartz
Les expériences ont été menées comme suit :
1) Une solution contenant du nBusNPFs 0,1 M a été introduite dans la cellule de

microbalance puis I'acquisition de la mesure a été lancée en imposant un potentiel de

+0,3 V pour éviter toute réduction spontanée.

2) Aprés stabilisation de la fréquence de vibration du quartz, le composé dCi> ou dC12Br
dissout dans un faible volume de solvant (200 puL) a été ajouté a la solution pour

conduire a une concentration finale de 1 mM.

3) Aprés une nouvelle stabilisation de la fréquence, un potentiel cathodique de -0,2 V vs

Ag/AgNOs a été imposé pour réduire le diazonium.

La Figure Ill. 6 présente les résultats obtenus lors de ces expériences.
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Figure lll. 6. A. Prise de masse enregistrée sur un résonateur de quartz recouvert d’un dépét de carbone dans une solution de
dCi, & 103 M, CH,Cly, nBusNPFs 0,1 M. A t <0 un potentiel de +0,3 V est imposé puis a t =0 min un potentiel de -0,2 V est
imposé. La ligne de base est calculée par rapport aux 5 min précédant I'imposition du potentiel puis retranchée aux données
brutes pour pouvoir s’ajuster au signal et calculer la valeur théorique de recouvrement maximal. En partie basse : mesure
associée au résidu de I'ajustement des données, soit Résidu(t) = AMgjusté(t) — AMcorrige(t). B. Expérience identique menée avec
une solution de dCq,Br ¢ 103 M, CH,Cl;, nBusNPFs 0,1 M.

Ces données ont la forme caractéristique d’'une isotherme d’adsorption de Langmuir et sont
décomposables en trois zones distinctes :

1) une premiére at < 0 ou le potentiel imposé est anodique (+0,3 V) et ou la variation de

masse est faible puisqu’il n’y a pas de greffage,

2) une seconde at > 0 ou le potentiel devient cathodique (-0,2 V) et permet de réduire les

diazoniums pour greffer les espéces,

3) une troisieme zone, pour laquelle la mesure se stabilise lorsqu’il n’est plus possible

d’immobiliser davantage d’especes sur la surface (Am = AMmax).

~

Les mesures de microbalance a cristal de quartz sont extrémement sensibles aux
perturbations environnementales, une dérive monotone ou périodique du signal est donc
souvent observée. Sur le signal brut, la période de chronoampérométrie a potentiel anodique
(a t < 0) permet de calculer une ligne de base pour le reste de I'expérience. Retrancher cette
ligne de base a tout le signal brut permet de supprimer la dérive et d’obtenir la variation de
masse réelle. L’ajustement d’'un modéle non linéaire aux données expérimentales permet de
supprimer les artefacts de mesure et les perturbations périodiques pour ainsi obtenir une
valeur plus précise de Ammax et donc I'max, la valeur maximale de concentration de surface

lorsque le temps tend vers l'infini. Le modéle utilisé prend la forme de I'équation IIl.1 :

(1L 1)

k
f
y = ag+at+ aztz + Amypax [1 — exp <—m>
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Avec :

- ap 'ordonnée a l'origine, soit la variation de masse aux premiers temps de I'analyse,

en ng.cm,
- a le coefficient directeur linéaire de la ligne de base en ng.cm?2.s™.
- ag le coefficient quadratique de la ligne de base en ng.cm2.s2,
- tle temps d’analyse en min.

- tole temps auquel le potentiel de -0,2 V estimposé, ici les données sont corrigées pour

avoir to = 0 min.
- Amna la prise de masse at = tina €n Ng.cm2,
- kr une constante associée a la cinétigue de formation du film.

- nun paramétre empirique décrivant la croissance de la couche induite par la réduction
de cations diazonium. Il représente en particulier I'écart entre les courbes obtenues et

une isotherme de Langmuir idéale.

Le résidu de I'ajustement des données (Résidu = AMgonnées ajustées — AMbrut corrigs) Par rapport au
signal brut permet ensuite de vérifier que le modéle est bien adapté. Dans le cas du composé
dCi», I'utilisation de ce modeéle permet d’obtenir une valeur de Ammax de 219 ng.cm?, atteinte
apres 5 minutes de chronoampérométrie. Le motif Ci, immobilisé est caractérisé par une

masse molaire de 288,5 g.mol?, ce qui conduit & un I'max de 7,5 x 10° mol.cm.

En termes d’encombrement surfacique, la taille du phényle dans le motif C1, est le paramétre
limitant la concentration en espéces immobilisées. Le dépbt devrait donc en toute logique étre
caractérisé par une concentration de surface proche de celle obtenue sur une monocouche
de motifs aryles non substitués, structurellement plus simples. Pour un film de ce type
idéalement organisé et dans le cadre d’'un substrat plan, R. McCreery et coll. ont abouti, par

le calcul, a une concentration de surface maximale théorique de 6,7 x 1071 mol.cm2.212

Ces calculs sont valables pour une surface parfaitement plane, or les quartz recouverts de
carbone présentent une certaine rugosité, cette valeur maximale est donc probablement sous-
estimée. Pour le vérifier, une mesure AFM de cette rugosité a donc été effectuée. Les images
enregistrées sur les quartz utilisés lors des mesures gravimétriques sont présentées en Figure
1. 7.
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Figure Ill. 7. Images AFM obtenues sur des surfaces nues de quartz recouverts de carbone A. 100 x 100 um, RMS = 1,2 nm B.
5x5um, RMS =1,2 nm.

La rugosité des quartz recouverts de carbone est trois fois plus faible (RMS de 1,2 nm) que
celle de surfaces de carbone vitreux polies (RMS de 3,2 nm).2%° La légeére différence entre
concentration de surface mesurée par microbalance (7,5 x 10'1° mol.cm) et concentration de
surface théorique (6,7 x 10° mol.cm) peut s’expliquer par la rugosité des dépéts de carbone

sur les quartz.

La valeur de concentration de surface obtenue lors de I'électrogreffage du cation dCi» est donc
cohérente avec le dép6t d’'une monocouche sur une surface faiblement rugueuse. Dans le cas
du composé dCi2Br, Ammax atteint une valeur de 154 ng.cm2. En considérant une masse
molaire des motifs C1.Br de 367,4 g.mol?, on obtient un I'max €gal & 4,2 x 10'1° mol.cm™. Cette
valeur est plus faible que celle obtenue pour le diluant dCi2 (7,5 x 10° mol.cm) et plus faible
que la valeur théorique calculée pour la couverture d’une surface plane par des groupements
aryles (6,7 x 10*° mol.cm?).212

Tout comme pour le composé dCiz2Fc, le greffage des diluants dCi, et dC12Br semble étre

auto-limité a la (sub)monocouche.

L’utilisation du cation dCi2Fc requiert de générer in-situ le diazonium. Pour plus de rigueur,
I'élaboration de couches mixtes sera envisagée dans des conditions analogues de génération
des deux diazoniums utilisés. Le greffage des composés dCi, et dC1,Br a donc également été

étudié apres diazotation in-situ.

. Génération in-situ des diazoniums & caractérisation électrochimique

1. Electroréduction des diazoniums dCi2 et dC12Br

Les amines aCi. et aC12Br sont toutes deux solubles dans le dichlorométhane (au méme titre
gue aCi2Fc), ce solvant a donc été choisi pour les analyses. 5 équivalents de nitrite de tert-
butyle ont été ajoutés a la solution contenant le dérivé aniline, puis des voltampérogrammes
cycliques ont été enregistrés aprés 10 minutes de réaction. Les Figure lll. 8A et Figure IIl. 8B
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représentent respectivement I'électroréduction a 50 mV.s? des cations diazonium dCi, et
dC12Br générés in-situ et la Figure C montre la superposition des premiers cycles enregistrés

pour chaque diazonium.
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Figure Ill. 8. A. Voltampérogrammes cycliques enregistrés sur une électrode de carbone vitreux immergée dans une solution
de dCi; a 103 M (aCy; 103 M + tBuONO 5 x 103 M), CH,Cl,, nBusNPFg 0,1 M a 50 mV.s™1. B. Voltampérogrammes cycliques
enregistrés dans une solution de dC;,Br a 103 M (aC12Br 103 M + tBuONO 5 x 103 M) dans CH,Cl,, nBusNPFs 0,1 M a 50 mV.s
1, C. Comparaison du premier cycle de chaque voltampérométrie.

La réduction du cation dCi, est observée a -0,06 V vs Ag/AgNO3 0,01 M. Entre le premier et
le second cycle de voltampérométrie, le courant de pic diminue de 20%, puis on observe une
passivation progressive sur les cycles suivants. En comparaison, la réduction des cations
isolés présentée en Figure Ill. 4 (voir page 87) implique une passivation plus rapide avec une
disparition du systéme de réduction aprés le premier cycle. L’augmentation du temps de
diazotation in-situ ne permet pas d’obtenir une telle vitesse de passivation. Cette observation

va a I'encontre des résultats présents dans la littérature.>®

Le pic de réduction du diazonium dCi2Br se situe a -0,04 V, c’est-a-dire dans la gamme de
potentiel ou la réduction du diazonium isolé est observée (i.e. 0,02 + 0,05 V). Apres le premier
cycle, I'électrode est lentement passivée, puis la diminution du signal est analogue a celle
observée pour le cation dCi.. Les deux diazoniums générés in-situ sont caractérisés par un
potentiel de réduction et un courant de réduction voisins. Comme anticipé, la longueur de la

chaine aliphatique permet de gommer I'effet inductif attracteur du brome.

La valeur du potentiel de réduction estimée au chapitre 2 pour le dérivé diazonium dCi2Fc
(autour de -0,3V) n’a pas pu étre déterminée précisément et est donc a considérer avec
précaution car la vague de réduction est trés peu marquée et donc difficilement définissable.
Il semble donc hasardeux a ce stade de statuer sur une valeur précise et de présumer de la
probabilité de réussite pour la réalisation de couches mixtes dCi2Fc/dCi2 ou dCi2Fc/dC12Br a

composition controlée.
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L’effet passivant des dépdts de dCi» et dCi.Br générés in-situ a ensuite été sondé par

spectroscopie d'impédance électrochimique (Figure Ill. 9).
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Figure lll. 9. Spectres d’impédance électrochimique enregistrés dans une solution aqueuse équimolaire de Fe(CN)g>/Fe(CN)s*
d 5mM et 0,1M de KCl, de 100 kHz & 0,1 Hz.

En comparaison avec les résultats obtenus avec les diazoniums isolés, I'allure des spectres
d’'impédance est similaire pour les couches obtenues a partir des diazoniums dCi, et dC12Br
générés in-situ. La partie diffusionnelle est toujours absente. La topologie des couches et leur

épaisseur sont donc vraisemblablement proches.

La concentration de surface maximale a été mesurée par microbalance a cristal de quartz. La

génération in-situ des diazoniums nécessite d’adapter le protocole de mesure :

~

1) Une solution contenant le précurseur aniline a 102 M et nBusNPFs 0,1 M a été
introduite dans la cellule de microbalance puis la mesure a été lancée en imposant un

potentiel anodique de +0,3 V.

2) Aprés stabilisation de la fréquence de vibration du quartz, cing équivalents de nitrite de
tert-butyle ont été ajoutés a la solution.
3) Aprés 10 min de réaction et apres stabilisation de la fréquence, un potentiel de -0,2 V
vs Ag/AgNOs a été imposé.
La Figure 1ll. 10 présente les résultats obtenus avec les composés dCi. et dC12Br générés in-

situ.
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Figure Ill. 10. A. Prise de masse enregistrée sur un résonateur de quartz recouvert d’un dépét de carbone dans une solution
de dCi, 103 M (aCy, 103 M + tBuONO 5 x 103 M), CH2Cl5, nBusNPFs 0,1 M. A t<0 un potentiel de +0,3 V est imposé puis a
t =0 min un potentiel de -0,2 V est imposé. La ligne de base est calculée par rapport aux 5 min précédant I'imposition du
potentiel puis retranchée aux données brutes pour pouvoir s’ajuster au signal et calculer la valeur théorique de recouvrement
maximal. En partie basse : mesure associée au résidu de I'ajustement des données, soit Résidu(t) = Amgjusté(t) — AMcorrige(t). B.
Expérience identique menée avec une solution de dC1;Br 103 M (aCy12Br 103 M + tBuONO 5 x 103 M), CH2Cl;, nBusNPFs 0,1 M

A l'image des mesures faites & partir des diazoniums isolés, une forte prise de masse est
observée dés les premiéres secondes d’imposition du potentiel réducteur (-0,2 V) puis tend
vers une limite. La valeur de I'max Obtenue par ajustement des données correspond a 7,3 x 10
10 mol.cm™. Au regard de la valeur obtenue en partant du diazonium isolé (7,5 x 102 mol.cm’
2), il est raisonnable de présumer que I'état final du systéme est le méme lorsque le diazonium
est généré in-situ ou isolé : le greffage se limite a la monocouche. La cinétique de greffage est
cependant bien plus lente dans le cas du cation généré in-situ. Cette différence est en accord
avec la passivation plus lente observée dans le cas des diazoniums générés in-situ sur les
voltampérogrammes cycliques des Figure lll. 8A et B. Cette différence pourrait provenir d’'une
concentration en diazonium différente entre les deux expériences en raison d’'une diazotation
in-situ incompléte.

Une courbe semblable est obtenue dans le cas de dCi2Br, la stabilisation est cependant
atteinte plus tot (t = 11 min). Ammax est ici égal a 143 ng.cm, soit une valeur de concentration
de surface I'max €gale a 4,0 x 10° mol.cm? contre 4,2 x 10'° mol.cm? dans le cas du
diazonium isolé. La valeur est donc quasi-identique, que le diazonium soit généré in-situ ou
isolé.

Etant donné que la réduction des cations dCi.Fc méne a des surfaces fonctionnalisées de
maniére optimale lorsque celle-ci est réalisée sans induction électrochimique. Le greffage des
cations dCi. et dC12Br a donc été étudié dans le cadre d’une réduction spontanée et a partir

de diazoniums générés in-situ pour se placer dans les mémes conditions que celles qui seront

(25
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utilisées pour co-réduire les deux diazoniums dCiFc et diluants (dCi2 ou dCi2Br)

simultanément.

2. Réduction spontanée de diazonium dC12Br

Les mesures gravimétriques effectuées durant un greffage spontané n’ont pas permis de
caractériser la cinétique de greffage, celle-ci étant manifestement trop lente pour isoler le
signal des perturbations et artefacts inhérents a ce type d’expérience. Afin de caractériser la
cinétique de greffage d’un film généré par réduction spontanée de dCi12Br, le suivi de I'évolution
de l'effet passivant a donc été réalisé par des mesures systématiques de spectroscopie
d’'impédance électrochimique en présence d’'une sonde redox en solution. La Figure 1ll. 11

présente les diagrammes de Nyquist obtenus pour différents temps d’'immersion.
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Figure Ill. 11. Spectres d’impédance électrochimiques enregistrés dans une solution aqueuse équimolaire de Fe(CN)g>
/Fe(CN)s* a 5 mM et 0,1 M de KCl de (200 kHz a 0,1 Hz), en fonction du temps d’immersion des électrodes dans une solution
de dCi,Br (aC12Br 103 M + tBuONO 5 x 1073 M).

Les diagrammes ont été ajustés au modele de Randles pour calculer la résistance au transfert
de charge. Dans ce cas, les spectres présentent une allure cohérente avec le modeéle. Les
parties limitées par le transfert de charge et le transport de matiére sont en effet bien définies.
L’évolution de la résistance au transfert de charge en fonction du temps est présentée sur la
Figure IIl. 12.
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Figure Ill. 12. Evolution de la résistance au transfert de charge en fonction du temps d’immersion des électrodes dans une
solution de dCy,Br (aCy,Br 103 M + tBuONO 5 x 103 M).

On observe cette fois des valeurs plus basses que dans le cas d’un film électrodéposeé. I
semble donc que les motifs soient immobilisés en moins grande quantité que dans le cas de

films électrodéposés ou que les dépbts formés soit organisés d’'une maniere différente.

Au vu de I'évolution de la résistance au transfert de charge, le recouvrement maximal est trés
probablement atteint aprés environ 2h d'immersion des électrodes. Les valeurs de résistance
au transfert de charge se stabilisent autour de 1 + 0,2 kQ. Des valeurs d'impédance similaires
ont déja été obtenues sur des monocouches organiques élaborées par réduction de nitro-,

bromo-, iodo- ou diéthylaminobenzéne diazonium.?!!

L’ensemble de nos résultats semble montrer que la croissance de la couche organique par
réduction électroinduite ou spontanée du cation dC,,Br est auto-limitée a la (sub)monocouche,
gue le diazonium soit généré in-situ ou non. Globalement, les données obtenues par analyse
électrochimique des dépbts, microbalance a cristal de quartz et EIS, montrent que les diluants
dCi2 et dC12Br généreés in-situ donnent lieu & la formation de couches organiques fines. L’étape
suivante consiste a vérifier s’ils sont compatibles avec I'élaboration de couches mixtes a base

de ferrocéne par co-réduction avec dCyzFc.

. Formation de couches Ci2Fc diluées

1. Description de la méthodologie
L’objectif est maintenant de former des couches Ci.Fc diluées par co-réduction avec dCi. ou

dC1.Br. La Figure Ill. 13 présente le principe de cette dilution.
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Figure Ill. 13. Schéma de principe décrivant I’élaboration de couches mixtes obtenues a partir de solutions contenant les
binaires dCi2Fc/dCi; et dCi2Fc/dC12Br en proportions variables.

Les électrodes ont été immergées dans des solutions contenant dCizFc et un diazonium
diluant (dC2 ou dC12Br) dans des proportions variables (100/0, 80/20, 60/40, 40/20 et 20/80),

tout en maintenant la concentration totale en diazonium égale a 10 M.

2. Caractérisation électrochimique des dépots

Les électrodes de carbone vitreux polies ont été immergées pendant 7h dans les différents
mélanges (dCi2Fc/dCi2 ou dCi2Fc/dC12Br de compositions variables), puis rincées et passées
aux ultrasons pour désorber les espéeces physisorbées, avant d’étre analysées par
voltampérométrie cyclique. La Figure lll. 14 présente les voltampérogrammes obtenus pour

les deux séries de dilution.
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Figure lll. 14. A. Voltampérogrammes cycliques enregistrés sur des électrodes de carbone vitreux fonctionnalisées par dCqzFc
et dCy; ([dCizFc] + [dCiz] = 103 M, 5 x 103 M de tBuONO) en fonction du pourcentage de dCizFc en solution. Analyse dans
CH,Cl5, nBusNPFs 0,1 M. B. Protocole identique appliqué au binaire dC12Br/dCizFc.

Toutes les surfaces modifiées par les binaires C12/Ci2Fc et C12Br/Ci2Fc présentent le signal
d’'oxydation du ferrocéne, centré a +0,35V. Dans le cas des couches mixtes Ci./CizFc,
'augmentation du courant (Figure 1ll. 14A) en fonction du pourcentage de dCy2Fc en solution
est plus lent que pour les couches mixtes C1,Br/Ci2Fc (Figure Ill. 14B). Pour les deux binaires,
la largeur a mi-hauteur des pics passe de 170 mV a 110 mV lorsque la proportion de ferrocene
augmente. Cela traduit une distribution de potentiel plus faible et donc une diminution du
nombre de populations différentes de ferrocéne sur la surface. Les dép6ts semblent donc
s’homogénéiser lorsque la concentration de surface en ferrocéne augmente. Cette tendance
est également observée sur des couches incomplétes de motifs Ci2Fc élaborées a partir de

dCi2Fc pour des temps courts.

Les analyses des surfaces modifiées par réduction des deux binaires présentent toutes les
deux une variation de I'écart pic a pic de 40 mV a 70 mV lorsque la concentration en ferrocéne
diminue sur la surface. Dans le cas de couches élaborées seulement a partir de dCi2Fc, I'écart
pic a pic suit une tendance inverse en passant de 15 a 60 mV, des concentrations de surface
faibles a élevées. L'immobilisation des motifs ferrocéne dans une couche mixte par co-
immobilisation de motifs C1,Br ou Ci» impligue donc un ralentissement du transfert
électronique. Ce phénomeéne n’est pas observé dans le cas de SAMs mixtes a fonctionnalité

ferrocéne.?t3

La Figure lll. 15 présente I'évolution du taux de recouvrement de surface en ferrocéne en

fonction du pourcentage de dCi2Fc utilisé dans les solutions de fonctionnalisation.
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Figure Ill. 15. Evolution du taux de recouvrement en ferrocene immobilisé en fonction de la fraction molaire de dCi,Fc en
solution, dilué par aCi; ou , référence visuelle en gris pour un binaire de molécules permettant de transférer les
proportions en solution sur la surface. Analyse des surfaces modifiées dans CH>Cl;, nBusNPFs 0,1M, a 100 mV.s™L,

Comme attendu, pour les deux types de films mixtes, la quantité de ferrocéne immobilisé
augmente lorsque le pourcentage de dCi2Fc en solution augmente. En revanche, cette
tendance n’est pas linéaire, ce qui indique que les proportions des deux entités fonctionnelles
immobilisées sont différentes de celles de leurs précurseurs en solution. La proportion de
dérivé ferrocéne immobilisé est toujours inférieure a la proportion présente en solution. Les
diluants dCi, et dC12Br s’immobilisent donc plus efficacement que dCi.Fc. Cette différence
dans les cinétiques de greffage est en accord avec la différence de potentiel observée entre
la réduction de la fonction aryldiazonium des diluants (dCi2 & dC12Br) et celle du cation dCi2Fc,
qui semble s’élever a 250 mV environ. Les travaux exposés dans I'étude bibliographique (voir
page 31) ont montré que cette différence conduit au greffage préférentiel du diazonium le plus
facilement réductible, dans notre cas: les diluants.*>74¢ Nos résultats montrent que
'adsorption compétitive des deux entités du binaire est favorable au diluant, ce qui méne a

une proportion de surface en ferrocéne plus faible qu’en solution.

La courbe de tendance tracée pour les couches mixtes C1,Br/Ci2Fc semble passer par des
valeurs Iégérement plus élevées que celles obtenues pour les couches mixtes C12/Ci2Fc. La
différence de I'max Observée par microbalance a cristal de quartz entre les diluants dCi. et
dC1.Br indique que le diazonium dCi.Br s’immobilise en plus faible quantité, ce qui pourrait

expliquer cette tendance.

Dans le cas des films mixtes Ci2Fc/Ci2Br, I'analyse XPS permet d’avoir accés aux
concentrations atomiques relatives de chaque espece, ce qui nous permet de compléter
information électrochimique obtenue uniquement par le biais de I'étude du groupement

ferrocéne.
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3. Caractérisation des dépots par XPS

Des surfaces de PPF ont été fonctionnalisées par co-réduction du binaire dC12Fc/dC1,Br utilisé
en proportions différentes, puis analysées. La Figure Ill. 16 présente les spectres XPS haute
résolution des domaines énergétiques du fer 2p et du brome 3d.
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Figure Ill. 16. Spectres XPS de zone enregistrés sur surface de PPF fonctionnalisée par dCizFc et dCy12Br ([aCizFc] + [aCi2Br] =
103 M, 5x 103 M de tBuONO) durant 7h dans CH,Cl,. Pour faciliter la lecture, les spectres sont alignés sur leur valeur
minimale.

Pour des pourcentages de dCizFc ou de dC12Br en solution allant de 20 a 100%, les spectres
haute résolution montrent tous la présence de fer (Figure 1ll. 16A) ou de brome (Figure lII.

16B), respectivement.

Dans le cas du fer, les pics centrés a 708,0 et 720,4 eV proviennent du Fe",1*°® et ceux a 711,6
et 724,0 eV du Fe'".2°° A mesure que le pourcentage de dCi.Fc diminue dans les solutions de
fonctionnalisation, I'intensité relative du signal de Fe' par rapport a celui de Fe'" diminue. La
proportion de fer oxydé dans les surfaces mixtes est donc plus élevée lorsque la proportion de
dérivé ferrocene décroit. Cette évolution pourrait éventuellement étre due a une oxydation du

ferrocéne immobilisé par le diazonium dCi2Br en solution.

En ce qui concerne les spectres attribués au brome, I'évolution de lintensité n’est pas
cohérente. Le signal obtenu pour une couche déposée par réduction du composé dCi.Br seul
ne présente pas l'intensité maximale observée. Il semble y avoir, sur la surface, plus de motifs
C12Br immobilisés lorsque du ferrocene est également présent, cependant aucune tendance

monotone n’est observable.

Les analyses par XPS soulévent des questions et la structure des couches reste inconnue. Si
le ferrocéne immobilisé est capable de réduire les diluants utilisés, cela peut poser probléme

pour I'obtention de monocouches. Cependant, les études voltampérométriques semblent
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indiquer malgré tout qu’il est possible de contrdler la concentration surfacique en ferrocéne

par simple modification de la compaosition de la solution de greffage.

L’objectif du paragraphe suivant est d’évaluer le gain de contrble apporté par I'espaceur par
rapport a des couches a fonctionnalité Fc/Br élaborées a partir de diazoniums dépourvus

d’espaceur.

Immobilisation de diazoniums dépourvus d’espaceur

Des couches mixtes ont été élaborées en utilisant deux cations différents : dCoFc et un diluant
dCoBr (Figure Ill. 17).

Fe
- Br
N,* N,*
dC,Fc dC,Br

Figure lll. 17. Structure des composés dCoFc et dCoBr.

Les cations dCoFc et dCoBr ont été générés in-situ a partir de leurs précurseurs aCoFc et
aCoBr, respectivement. Les paragraphes suivants seront d’abord consacrés a I'étude de dCoFc

puis a la dilution de ces couches par utilisation de dCoBr.

1. Synthése des diazoniums dCoFc et dCoBr

Le 4-bromobenzéne diazonium, dCoBr, a été obtenu a partir de la 4-bromoaniline commerciale,
notée aCoBr. La diazotation s’est faite dans les mémes conditions que celles utilisées pour
obtenir dC1,Br a partir de aC12Br. 5 équivalents de nitrite de tert-butyle ont été ajoutés a une
solution de aCoBr a 10 M dans le dichlorométhane.

Le 4-ferrocénebenzéne diazonium, dCoFc, a quant a lui été obtenu en trois étapes a partir du
ferrocéne (Figure Ill. 18).
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Figure lll. 18. Schéma de synthése du cation diazonium dCoFc.

La premiére étape a pour objectif de coupler le groupement aryle au ferrocéne. Pour cela une
réaction catalytique par transfert de phase a été menée. Un sel de nitrobenzéne diazonium a
tout d’abord été formé in-situ dans I'acide chlorhydrique dilué, par action du nitrite de sodium
a 0°C sur la 4-nitroaniline. De I'éther diéthylique a ensuite été ajouté pour former une seconde
phase dans laquelle le ferrocéne a été dissout. Le tensioactif, du bromure
d’hexadecyltrimethylammonium, a ensuite été ajouté pour permettre au nitrobenzéne
diazonium de traverser l'interface et forcer la substitution électrophile avec le ferrocéne. Le

produit 10 a ainsi été obtenu avec un rendement de 70%.

La seconde étape permet de former 'amine par réduction du groupement nitro pour obtenir le
produit aCoFc. Pour cela, le produit 10 a été dissout dans de I'éthanol puis des granulés d’étain
(métal réducteur) ont été introduits. Le donneur d’hydrogéne permettant la réduction est ici
I'acide chlorhydrique. Le produit aCoFc a été obtenu apres 4h a reflux avec un rendement de
76%. Le rendement global de la synthese atteint 49%. Les propriétés de ce produit ont ensuite

été évaluées par voltampérométrie cyclique.

2. Comportement électrochimique du p-ferrocénebenzéne diazonium seul

a. Etude de la molécule aCoFc en solution
Les propriétés de la molécule aCoFc ont été étudiées par voltampérométrie cyclique a 103 M
dans le dichlorométhane et nBusNPFs 0,1 M a 100 mV.s™. La Figure Ill. 19A présente les
voltampérogrammes cycliques enregistrés dans cette solution. La Figure Ill. 19B présente
quant a elle 'analyse, dans une solution électrolytique, d’'une électrode ayant été utilisée

précédemment pour enregistrer les voltampérogrammes présentés en figure A.
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Figure lll. 19. A. Voltampérogrammes cycliques enregistrés sur une électrode de carbone dans aCoFc 103 M, CH,Cl5, nBusNPFg
0,1 M a 100 mV.s1. B. Analyse par voltampérométrie cyclique de I’électrode de carbone modifiée a la Figure 21A, apres rincage
et ultrasons dans CHCl> (CH,Cl,, nBusNPFg 0,1 M & 100 mV.s).

Le ferrocene présent dans aCoFc s’oxyde a un potentiel de +0,15V vs Ag/AgNO; 0,01 M
(Figure llIl. 19A). La fonction amine s’oxyde a un potentiel de +0,91V, ce systéme
électrochimique n’est présent qu’au premier cycle. Tel quabordé dans le chapitre 2,
I'oxydation de I'arylamine permet de former un radical susceptible de réagir avec la surface de
I'électrode. Aprés 5 cycles enregistrés entre -0,5 V et +1,0 V, I'électrode est couverte d’un film
ayant une concentration en ferrocéne de 3,1 x 10 mol.cm2 (Figure Ill. 19B). Le systeme
présente un écart pic a pic de 70 mV et une largeur a mi-hauteur trés importante (> 200 mV),

qui montre que le dépét est probablement trés hétérogéne.

b. Diazotation et électrogreffage du diazonium dCoFc

La molécule aCoFc a ensuite été diazotée par addition de nitrite de tert-butyle pour mener au
cation dCoFc. Le diazonium obtenu a ensuite été réduit par voltampérométrie cyclique entre
+0,5V et -0,8V (Figure lll. 20A) puis les électrodes modifiées ont été analysées par

voltampérométrie cyclique (Figure Ill. 20B).
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Figure lll. 20. A. Voltampérogrammes cycliques enregistrés sur une électrode de carbone vitreux dans dCoFc 103 M (aCoFc 10
3 M + tBuONO 5 x 103 M), CH,Cl;, nBusNPFs 0,1 M a 50 mV.s1. B. Analyse par voltampérométrie cyclique de I’électrode de
carbone modifiée a la Figure 22A, apres ringage et ultrasons dans CH,Cl, (CH2Cl;, nBusNPFs 0,1 M a 100 mV.s™1).

Le potentiel d’'oxydation du ferrocéne en solution est toujours réversible et situé a +0,15 V, son
comportement ne varie donc pas par ajout de tBuONO (Figure lll. 20A). Deux vagues de
réduction peu marquées sont observables entre -0,6V et -0,8V. Les 10 cycles de
voltampérométrie enregistrés entre +0,5V et -0,8 V a 50 mV.s? a la Figure A ont permis de
déposer un film de ferrocéne d’une concentration de 2,2 x 10'1° mol.cm sur I'électrode (Figure
lll. 20B). Comme cela avait été observé pour dCi.Fc et dCsFc, la vague de réduction de
laryldiazonium est difficlement discernable. La valeur du potentiel de réduction semble
inférieure de 300 mV a celle observée pour dCi2Fc et dC;Fc. Cette différence s’explique par
'absence d’espaceur dans la structure, qui méne a un enrichissement électronique de la

fonction aryldiazonium.

La concentration de surface obtenue par électroréduction du composé dCoFc est trés faible.
Ce résultat est surprenant pour un diazonium sans espaceur mais pas incohérent avec les
résultats obtenus avec le diazonium dCi2Fc. Les conditions d’électrogreffage présentées dans
le chapitre précédent n'ont en effet pas permis de réduire dCi.Fc efficacement sur surface.
Ces conditions d’électroréduction n’avaient mené qu’a des dépbts de concentration de surface
faible (< 4 x 101° mol.cm), inférieure a la concentration de surface théorique maximale et a
celle obtenue par réduction spontanée. Face a ce constat, il semble donc naturel d’étudier la

réduction de dCoFc par voie spontanée.

c. Réduction spontanée du diazonium dCoFc
Un voltampérogramme cyclique enregistré sur une surface de carbone vitreux fonctionnalisée
par greffage spontané de motifs CoFc est présenté a la Figure Ill. 23, en comparaison du

voltampérogramme obtenu sur une surface modifiée par électroréduction.
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Figure Ill. 21. Voltampérogrammes cycliques enregistrés sur une électrode de carbone vitreux modifiée soit une nuit par
réduction spontanée de dCoFc 103 M (aCoFc 103 M + tBuONO 5 x 103 M) (rouge), soit par électroréduction via 10 cycles de
voltampéromeétrie cyclique entre +0,5 V et -0,8 V a 50 mV.s-1 ( ). Analyse dans CH,Cl;, nBusNPFs 0,1 M G 100 mV.s,

Le systeme observé sur le voltampérogramme enregistré sur la couche organique formée par
greffage spontané est centré a +0,19 V et présente un courant d’oxydation trés important par
rapport aux surfaces modifiées par voltampérométrie cyclique. Le systéme est caractérisé par
un écart pic a pic de 188 mV a 100 mV.s? et une largeur a mi-hauteur de 178 mV. L’écart
important de ces valeurs a la théorie révéle une forte disparité d’environnements chimiques,
ce qui semble indiquer que les motifs redox sont immobilisés de maniere désorganisée.
L'intégration révéle une concentration de surface en ferrocéne de 28 x 101° mol.cm? a
100 mV.s?, soit une valeur environ 13 fois supérieure a celle obtenue par électroréduction. La
fonctionnalisation de surfaces par réduction de dCoFc semble donc bien plus favorable par
greffage spontané. Ce phénomeéne contre intuitif mais analogue a celui observé pour tous les
dérivés diazonium de ferrocene étudiés dans ce travail de recherche reste incompris. La
réduction spontanée a été la méthode utilisée pour I'élaboration des couches mixtes CoFc/CoBr
car elle permet le dépbt de couches plus denses et autorise une comparaison avec les

couches mixtes Ci12Fc/C12Br, obtenues dans des conditions similaires.

3. Co-réduction des cations dCoFc et dCoBr

Des surfaces ont été fonctionnalisées par co-réduction spontanée de dCoFc et dCoBr. Les
électrodes ont été immergées dans des solutions de concentration totale en diazonium 102 M
mais contenant des ratios dCoFc/dCoBr variables. La Figure Ill. 22A présente les résultats
obtenus lors des études voltampérométriques enregistrées sur ces surfaces modifiées. Les
pics d’oxydation ont permis de déterminer I'évolution de la concentration de surface en

ferrocene en fonction du rapport des concentrations de diazoniums en solution.
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Figure Ill. 22. A. Voltampérogrammes cycliques enregistrés sur une électrode de carbone vitreux modifiée par 7h de réduction
spontanée dans des solutions composées de [dCoFc] + [dCoBr] = 103 M ([aCoFc] + [aCoBr] = 103 M + tBuONO 5 x 103 M), avec
%dCoFc = 100, 80, 60, 40, ou 20%. Analyse dans CHCl;, nBusNPFs 0,1 M a 100 mV.s1. B. Représentation de la concentration
de surface en ferrocéne des dépéts en fonction des ratios [dCoFc]/[Diazo] des solutions. Les barres d’erreur représentent un
intervalle contenant les résultats de trois mesures distinctes.

Les systémes observés sur les voltampérogrammes cycliques enregistrés sur des dépdts de
dCoFc/dCoBr présentent un signal d’'oxydation du fer centré a un potentiel variable en fonction
de la concentration de surface soit AE=195+ 20 mV (Figure Ill. 22A). Le systéeme est
caractérisé par un écart pic a pic compris entre 30 et 55 mV. Globalement, 'augmentation du
pourcentage de cation dCoFc en solution implique une augmentation du courant attribué au
systéme Fc*/Fc immobilisé. On note en revanche une forte disparité des valeurs de
concentration de surface obtenues pour chaque pourcentage utilisé (Figure Ill. 22B). Les
résultats obtenus semblent trés aléatoires, ce qui rend difficile 'obtention d’'une concentration
de surface précise pour une solution de greffage donnée. En comparaison, les résultats
présentés sur des couches mixtes C1.Br/Ci.Fc permettent de prévoir bien plus aisément le

taux de recouvrement obtenu en fonction du ratio de molécules utilisé en solution.

Bilan

Le design des cations dCi» et dC1.Br permet d’autolimiter la croissance des films a une
monocouche. Leur utilisation lors d’'une co-réduction spontanée dCi2/dCi2Fc et dC1.Br/dCi2Fc
sur surface de carbone a autorisé le contrle des proportions de ferrocene immobilisé sur
I'électrode en faisant varier les proportions de cations en solution. Une étude comparative avec
un binaire de diazonium dépourvu d’espaceur a démontré indiscutablement le réle, et donc
'apport de celui-ci pour la limitation de la croissance de la couche organique ainsi que pour

I'obtention de résultats reproductibles.
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Cependant, nous devons étre conscients des limites de cette approche car les analyses par
XPS des couches mixtes n‘ont pas permis de quantifier finement la quantité de diluant
immobilisé. Le concept présenté dans le chapitre 2, impliquant la croissance autolimitée de
monocouches, repose sur I'hypothése que le transfert électronique entre I'électrode et les
diazoniums en solution est interrompu aprés dépét d’une seule couche, grace a la longueur
des motifs organiques. Dans le cas ou les fonctions ferrocéne immobilisées ou dissoutes
seraient capables de réduire les diazoniums diluants présents en solution, cette hypothése ne
tiendrait plus car une source d’électrons extérieure permettrait de générer des radicaux et donc
de poursuivre le greffage au-dela de la monocouche. L’élaboration de couches mixtes a mis
en lumiére les limites du cation dCi2Fc. Dans l'optique d’avoir un meilleur contréle sur la
croissance des couches, il est maintenant nécessaire de passer d’'un motif redox oxydable a
un motif redox réductible n’autorisant pas de réaction redox entre groupement fonctionnel et

aryldiazonium des composés diluants.
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réductible : le pérylene diimide
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. Introduction

Les résultats obtenus avec les dérivés du ferrocéne montrent que la méthodologie développée
dans ce travail a un impact positif sur le contrble du greffage par réduction de sels
d’aryldiazonium. L'immobilisation est en effet autolimitée, le dépbt d’'une monocouche sur la
surface entrainant une interruption du transfert électronique entre la surface et les espéces en
solution. De plus, les proportions des deux entités composant les couches fonctionnelles
diluées par un motif innocent obtenues par co-réduction de deux diazoniums semblent
contrélables. Cependant les analyses par XPS de matériaux C12Fc/C1.Br posent des difficultés
d’interprétation et il n’est pas possible de s’appuyer sur ces résultats pour caractériser finement

ces couches mixtes.

Une autre sonde redox, le pérylene diimide (PDI) tétrachloré, a donc été choisie.
Contrairement au ferrocene, le PDI tétrachloré se réduit dans la méme gamme de potentiel
que les sels de diazonium, excluant de fait, un transfert électronique de type donneur-
accepteur. Des travaux menés antérieurement sur des monocouches auto-assemblées de PDI
tétrachloré ont permis de montrer que cette sonde redox était facilement caractérisable par
XPS. De plus, les connaissances accumulées sur ce type de couches offrent une base solide

de compréhension des propriétés d’'un matériau a fonctionnalité PDI.

Ce chapitre présente tout d’abord les caractéristiques générales des PDI puis la synthése du
dérivé envisagé et les résultats obtenus lors de son immobilisation sur surface de carbone.
Enfin, un mécanisme électrochimique faisant intervenir des transferts électroniques couplés a
des réactions chimiques homogénes et des cinétiques d’adsorption sera proposé pour

interpréter nos résultats.

. Généralités sur le pérylene diimide

Les dérivés du PDI ont été synthétisés et brevetés pour la premiére fois en 1913 par M.
Kardos.?'* Ces composés ont longtemps été utilisés comme pigments en raison de leur forte
coloration rouge et de leur stabilité élevée face aux conditions environnementales. Leur
utilisation a peu a peu diffusé vers d’autres domaines grace a leur structure autorisant une

large gamme de substitution (Figure IV. 1).

Position bay

Figure IV. 1. Structure du pérylene diimide et nomenclature des différentes positions substituables.
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Le PDI posséde un cceur aromatique substitué par des groupes imides électroattracteurs en
positions 3,4 et 9,10. Les positions bay (positions 1, 6, 7 et 12) permettent de connecter
directement des substituants au systéeme aromatique. L’effet électronique de ces groupes
influence fortement les propriétés électroniques du PDI. La substitution des positions imides,
quant a elle, n’implique pas de modification du coeur aromatique. Celle-ci n’a donc un impact
que sur la solubilité et les propriétés d’agrégation, ce qui permet de contrer les fortes
interactions 1T-11 engendrées par la planéité du cceur. Cette planéité peut étre également
altérée par l'introduction de quatre chlores en position bay, conduisant & un angle de 37° entre

les deux entités naphtalénes.?*

Ce composé est réductible deux fois et conduit a la formation du radical anion PDI" et du
dianion PDI?. En 1999 la structure des formes réduites du PDI a été proposée, puis confirmée

par des simulations (Figure IV. 2)

| H 1
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Figure IV. 2. Structure adoptée par le PDI aprés réduction mono- et bi-électronique.

L’électron gagné lors de la premiére réduction est localisé sur un atome d’oxygéne, en raison
de son effet électroattracteur. La répulsion coulombique implique une localisation de la
seconde charge a I'opposé du noyau pérylene, en position trans. En 2015, cette hypothese a
été expérimentalement confirmée par Frank Wirthner et coll. par I'étude cristallographique

d’un dianion PDI? isolé.?2"

Les spectres d’absorption et d’émission d’un dérivé PDI présentent une structure de bande

caractéristique (Figure 1V. 3).8

111




Chapitre 1V : Immobilisation d’'un composé réductible : le péryléne diimide

Fluorescence Intensity

Figure IV. 3. Spectres d’absorption UV-visible et de fluorescence du péryléne dipentylimide tetrachloré. Adapté de la référence
218.

La structure vibronique du spectre d’absorbance se compose de ftrois transitions T-1*
localisées entre 430 et 550 nm, et possédant un coefficient d’extinction molaire pouvant
atteindre 10° L.mol*.cm™.219220 | e spectre d’émission est souvent I'image en miroir des deux
premiéres transitions électroniques Sp—S; et Sp—S: (un maximum d’émission suivi d’'une
transition a plus basse énergie). Dans le cas d’'un dérivé PDI analysé dans des conditions
diluées, les rendements quantiques de fluorescence mesurés sont trés souvent proches de
1009%.22

Les deux réductions impliquent de fortes modifications du spectre d’absorption visible. Un
déplacement bathochrome de toute la structure vibronique et une augmentation du coefficient
d’absorption molaire sont souvent observés.?!’” Ces processus redox impliquent également

une extinction de la fluorescence.

Leur stabilité, ainsi que la possibilité d’introduire facilement des groupements fonctionnels
variés dans leur structure font des PDI des composés optiguement et électrochimiquement
actifs performants.??>?>®> Ces dérivés sont donc de nos jours utilisés dans de nombreux
domaines tels que le photovoltaique organique,®* la photocatalyse,?” la détection et photo-

oxydation de polluants®® ou les semi-conducteurs de type n.?*’

Design & synthese du diazonium dC12PDI

La molécule cible dC1,PDI (Figure IV. 4) utilisée pour cette étude posséde une structure
analogue a celle du précurseur dCioFc,??® soit un groupement aryldiazonium portant, en
position para, une chaine aliphatique a 12 atomes de carbone fonctionnalisée par un

groupement PDI terminal.
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Fonction
d'immobilisation Groupement fonctionnel

dC,,PDI

Espaceur

Figure IV. 4. Structure de la molécule cible dC1,PDI.

Les dérivés PDI sont connus pour dimériser grace aux interactions supramoléculaires imide-
imide et 1-1. Pour obtenir la meilleure solubilité possible, un PDI tetrachloré (rupture de
planéité du cceur) fonctionnalisé par une chaine 1-hexylheptyle (encombrement des positions
imide) a été choisi.

Les tentatives d’isolation du composé dC1,PDI ayant été infructueuses, celui-ci a été généré

in-situ, a partir du dérivé aniline aC1.PDI dont la synthése en quatre étapes est décrite sur la
Figure IV. 5.
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Figure IV. 5. Schéma de synthése du composé dCy,PDI.

Les premiéeres étapes 1 et 2 correspondent a la synthese des deux dérivés aminés nécessaires
a la dissymétrisation du péryléne dianhydride. La synthese du composé 1 est décrite dans le

chapitre 1 (page 47).

Le composé 11 a été obtenu avec un rendement de 97%, par amination réductrice de la
tridécan-7-one en présence d’acétate d'ammonium et de cyanoborohydrure de sodium dans

un milieu méthanol/acide chlorhydrique, selon une procédure décrite dans la littérature.??

La troisiéme étape repose sur l'attaque nucléophile des amines 1 et 11 sur les fonctions

anhydride du dianhydride péryléne-3,4,9,10-tétracarboxylique en solution dans le DMF & 95°C.
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L’amine 1, moins réactive que 'amine 11, a été ajoutée en premier. L’amine 11 a ensuite été
ajoutée aprés consommation totale de 'amine 1. Le produit a été obtenu avec un rendement
de seulement 10%. L'obtention d’'un mélange de composés symeétriques résultant de la double
attaque de I'amine 1 ou de la double attaque de 'amine 11 et de composés dissymétriques
(dianhydrides n'ayant réagi que sur une fonction) est responsable du faible rendement cette
réaction.

L’étape 4, correspondant a la déprotection de I'aniline protégée par le groupement Boc, a été
réalisée par action de I'acide trifluoroacétique. L'utilisation de TFA pur a mené a la dégradation
du produit aC1,PDI. Contrairement aux précédents précurseurs amine (aCizFc, aC;Fc, aCi; et
aCi2Br), le composé a donc été déprotégé dans une solution diluée de TFA. Le composé

aC12PDI a été obtenu avec un rendement de 50% et un rendement global trés faible de 2,5%.

. Propriétés physico-chimiques de la molécule aC1.PDI en solution

Le dérivé PDI a été caractérisé sous sa forme aniline. L’objectif est de vérifier que la formation

des fonctions imide n’affecte pas les propriétés du péryléne.

1. Caractérisation par spectroscopie d’absorption UV-Visible

La Figure IV. 6 présente le spectre d’absorption UV-visible de la molécule aC1,PDI.
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Figure IV. 6. Spectre d’absorption UV-visible de aC1,PDI a 2.10> M dans le dichlorométhane en présence de nBusNPFs a 2.10
3 M.

Les maxima d’absorption localisés a 518, 484, 425 et 270 nm, ainsi que les épaulements a
450, 400 et 330 nm, correspondent aux transitions 1-1* du dérivé PDI tetrachloré. Le spectre
est donc bien typique d’'un dérivé de péryléne diimide. La bande la plus intense localisée dans
la zone du spectre visible posséde un coefficient d’absorption molaire de 45 000 L.mol*.cm™.
En se basant sur le spectre de la molécule aCi,Fc enregistré dans les mémes conditions, la

bande attribuée a la transition 17-11* de la fonction aniline est attendue aux alentours de 270 nm
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(Figure II. 11). Sur la Figure IV. 6 cette bande se superpose a l'une des bandes
caractéristiques du PDI ; il est donc difficile, en s’appuyant seulement sur ce spectre, d’affirmer
gue ce groupement est présent, cependant les analyses par RMN ont bien mis en évidence la

présence du groupement aniline dans la molécule.

2. Comportement électrochimique du composé aCi12PDI en solution

Les propriétés redox de la molécule ont ensuite été sondées par voltampérométrie cyclique a
des vitesses de balayage allant de 10 mV.s? a 1V.sl. Les voltampérogrammes sont
présentés a la Figure IV. 7A et I'évolution du courant de pic en fonction de la racine carrée de

la vitesse de balayage est représenté en Figure IV. 7B.
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Figure IV. 7. A. Voltampérogrammes cycliques enregistrés dans une solution de aC1,PDI a 103 M a différentes vitesses de
balayage (CH:Cl,, nBusNPFs 0,1 M). B. Représentation du courant des pics en fonction de la racine carrée de la vitesse de
balayage.

Les voltampérogrammes présentent deux systemes de réduction centrés respectivement a -
0,64 et -0,84 V (Figure V. 7A).2° A une vitesse de balayage de 100 mV.s, les systémes sont
caractérisés par un écart pic a pic de 77 mV, proche de la valeur théorique de 59 mV prédite
par la théorie. Le transfert électronique est donc rapide, ce qui est typique des dérivés du
PD|.231'232

L’équation de Randles-Sevcik est définie pour un systeme réversible en solution de la maniére

suivante :

n3F3

RT

i, = 0,4463 ACVDv (V. 1)
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Avec :
- C la concentration de I'espéce en mol.cm™
- D le coefficient de diffusion en cm2.s™

La Figure IV. 7B montre que la représentation du courant de pic en fonction de la racine carrée
de la vitesse de balayage résulte en une droite pour les deux processus redox de la molécule

aC12PDI, comme le prédit 'équation IV.1. Les deux réductions sont donc réversibles.

3. Caractérisation spectroélectrochimique du composé aCi12PDI en solution

Les propriétés d’absorption des dérivés du PDI sont directement liées a I'état redox du coeur
aromatique. L’évolution de ces propriétés a été sondée grace a un banc de mesure congu et
assemblé au laboratoire par Olivier Alévéque et Eric Levillain.?33%34 Cet appareil permet
d’étudier, en fonction du potentiel imposé, les caractéristiques spectrales de molécules en
solution ou immobilisées sur I'électrode. Il est ainsi possible de relier la signature spectrale
d’'une espéce a son état redox. Le banc de mesure fonctionne en mode réflexion et la valeur
mesurée est une variation de I'absorbance, rapportée a la valeur de référence obtenue en
moyennant les 10 premiers spectres (voir page 183). Les données spectroélectrochimiques
obtenues se présentent sous la forme d’une représentation tridimensionnelle présentant la
variation de I'absorbance (AAbs) en fonction du temps (s) et de la longueur d’'onde (nm). Au
cours de I'expérience, les espéces produites ou consommées, absorbant dans la gamme de
longueurs d’onde sondée, apparaissent sur la représentation en bandes positives (rouge) ou

négatives (bleues) respectivement.

La Figure IV. 8. présente les résultats obtenus via cette technique lors de I'analyse de la
molécule aC1,PDI en condition de couche mince, dans le dichlorométhane et en présence

d’électrolyte support.
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Figure IV. 8. A. Voltampérogramme cyclique enregistré dans une solution de aC1,PDI & 103 M (CH,Cl5, nBusNPFs 0,1 M a
10 mV.s) en condition de couche mince. B. Evolution de I'absorbance enregistrée durant la mesure du voltampérogramme.

Le voltampérogramme cyclique représenté sur la Figure 1V. 8A a été "déplié" en fonction du
temps pour permettre une comparaison directe avec la mesure spectroélectrochimique. Il met
en évidence les deux réductions successives du PDI en PDI* et PDI?, localisées
respectivement a -0,70 puis -0,91 V et les deux ré-oxydations associées a -0,62 V et -0,81 V.
La Figure IV. 8B permet de suivre la variation d’absorbance de la couche de solution analysée
en fonction du potentiel appliqué. A 523 nm, la variation d’absorbance négative observée dés
la premiére réduction de la molécule aC1.PDI correspond a la disparition de I'espéce neutre.
Cette diminution d’absorbance se fait au profit de bandes localisées a plus basse énergie. La
premiere réduction est synchronisée avec I'apparition d’'un signal a 759 nm appartenant a
'espéce aC1,PDI* puis la seconde réduction s’accompagne d’une disparition de ce nouveau
signal en faveur d’'un second a 688 nm, attribué a la formation du composé aC1,PDI*. Les
spectres obtenus aux maxima d’absorption pour chaque systéme (lignes pointillées orange, a
-0,84 V et -1,30 V) permettent de comparer les coefficients d’absorption molaires de ces

différents intermédiaires redox et la structure des bandes (Figure IV. 9).
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Figure IV. 9. Spectres de variation d’absorbance UV-visible de la molécule aC1,PDI en fonction de son état redox. Coupes 2D
extraites de I'expérience présentée sur la Figure IV. 8. Unité de variation d’absorbance calculée grdce aux données de
spectroscopie UV-visible enregistrées en solution sur le composé aCi,PDI (voir page 115, Figure IV. 6).

Les formes réduites aC1.PDI*" et aC12.PDI?* présentent un coefficient d’absorption molaire plus
de deux fois supérieur a celui de la forme neutre ; respectivement 113 000 et 107 000 L.mol
1.em contre 45 000 L.molt.cm™. Cette différence, attribuable au changement de conjugaison
du ceceur et donc de structure électronique induite par les deux réductions, est cohérente avec

les informations présentes dans la littérature.?3!

En termes de structure des spectres, les formes réduites présentent, a l'instar de la forme
neutre, une bande intense centrée autour du maximum d’absorption (759 nm pour aC1,PDI*

et 688 nm pour aC1,PDI?) et un épaulement a plus haute énergie.?*

Ces mesures par spectroélectrochimie seront comparées a celles effectuées sur une surface
modifiée par des motifs C1,PDI, afin de déterminer I'impact du confinement sur surface sur les

propriétés spectroscopiques des différents états redox.

. Elaboration de couches C12PDI

Le cation dCy2PDI a été généré in-situ selon la méthode employée pour générer les
diazoniums dans les chapitres précédents. 5 équivalents de nitrite de tert-butyle ont donc été
ajoutés, puis les solutions ont été utilisées pour la fonctionnalisation de surface. Comme dans
le cas des diluants dCi» et dC12Br, et sans que I'on puisse expliquer pourquoi, les couches d’or
élaborées par PVD ont été dissoutes apres immersion dans les solutions de dC:.PDI. Les
études présentées dans ce chapitre ont donc été exclusivement réalisées sur des électrodes

de carbone vitreux.
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1. Suivi cinétique de la diazotation

La Figure IV. 10 présente le suivi par spectroscopie d’absorption UV-visible de la réaction de
diazotation en présence de 5 équivalents de nitrite de tert-butyle dans une solution contenant
la molécule aC1,PDI.
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Figure IV. 10. Spectres d’absorption UV-visible enregistrés dans une solution préparée par dilution (50 fois) d’un aliquot
prélevé extemporanément, pour chaque spectre présenté, dans une solution de aC12PDI 103 mol.LL, nBusNPFs 101 mol.L! et
tBuONO 5 x 103 mol.L.

Les bandes attribuées précédemment aux transitions 1-1* du noyau conjugué PDI (518, 484,
et 425 nm) sont insensibles a I'ajout de nitrite de tert-butyle, ce qui indique que les propriétés
redox devraient étre également conservées. Le comportement des bandes situées a plus
haute énergie est analogue a celui observé dans le cas du cation dCisFc : la bande située a
270 nm diminue en intensité et plusieurs bandes larges augmentent en intensité dans la zone
310 — 400 nm. Les spectres n’évoluent plus au-dela d’une heure. L’'espéce dC1,PDI est donc

rapidement formée. Le spectre reste ensuite inchangé jusqu’a la fin de I'expérience (~ 3h).

2. Réduction spontanée du diazonium dC12PDI

L'influence du temps de diazotation sur les propriétés de films obtenus a également été
évaluée apres réduction spontanée du diazonium sur surface. Des électrodes de carbone
vitreux ont pour cela été immergées dans une solution de dC1,PDI généré in-situ a partir d’'une
solution de aC1,PDI 10 M et de 5 équivalents de nitrite de tert-butyle dans le dichlorométhane.
Les électrodes modifiées ont ensuite été analysées par voltampérométrie cyclique dans une
solution électrolytique (Figure IV. 11A). Les valeurs de concentration de surface en fonction
de la durée dimmersion et du temps de diazotation sont également présentées

respectivement en Figure V. 11B et C.
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Figure IV. 11. A. Voltampérogrammes cycliques enregistrés sur des électrodes de carbone vitreux modifiées par immersion
dans une solution de dC;,PDI 103 M (aC1,PDI 103 M + 5 éq de tBuONO apres 10 minutes) pour différentes durées. Analyses
effectuées dans nBusNPFs 0,1 M, CH,Cl, @ 100 mV.s. B. Evolution de la concentration de surface en PDI en fonction du temps
d’immersion des électrodes, pour un temps de diazotation fixe de 10 minutes pour 5 éq de tBuONO dans CH,Cl,. C. Evolution
de la concentration de surface en PDI obtenue par réduction spontanée de dC1,PDI pendant 30 minutes en fonction du temps
de diazotation par 5 éq de tBuONO dans CH,Cl,. Les barres d’erreur représentent un intervalle comprenant les résultats de
trois mesures.

Comme attendu, la réponse électrochimique des électrodes modifiées par les motifs PDI se
caractérise par deux étapes de réduction localisées a -0,66 mV et -0,82 mV, respectivement
attribuables a la formation de PDI* et de PDI? (Figure IV. 11A). L’écart pic a pic mesuré pour
ces systémes est de 10 £ 5 mV. La concentration surfacique, estimée par intégration des pics
de réduction, est comprise entre 0,4 et 1,1 x 10*® mol.cm (Figure IV. 11B). Globalement,
laugmentation du temps d’immersion des électrodes ne permet pas d’augmenter la
concentration surfacique en PDI, puisque méme pour des durées d'immersion de plus de 2 h
(jusqu’a 24 h), la valeur atteinte ne dépasse pas, aux erreurs pres, celle obtenue pour 30 min

d’immersion.

Pour vérifier 'impact du temps de réaction entre la fonction aniline et le nitrite de tert-butyle,
des électrodes ont été modifiees durant 30 minutes pour des temps de réaction différents
apres ajout du réactif de diazotation (Figure IV. 11C). Les valeurs obtenues sont comprises
entre 0,2 et 1,1 x 10"*° mol.cm, le maximum étant obtenu pour 10 minutes de diazotation
mais cette mesure est aussi celle pour laquelle I'erreur est la plus grande. Un temps de

diazotation plus long ne permet pas d’augmenter la quantité d’espéces immobilisées.

Ces valeurs de concentration surfacique peuvent étre mises en perspective avec celles
obtenues lors de I'étude réalisée par S. Bkhach et al. en 2016 sur des monocouches auto-
assemblées de dérivés de PDI.%! La Figure 1V. 12 présente la structure de la molécule utilisée
(C12PDISS), ses propriétés électrochimiques en solution (A) et sur surface sous forme d’'une

monocouche (B).
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Figure IV. 12. A. Structure du composé C1,PDISS. B. Voltampérogrammes cycliques obtenus dans 0.1 M nBu4NPFs/CH,Cl; a
100 mV.s1 et 293 K A. Composé C1,PDISS en solution a 0,5 x 103 M. C. Analyse d’une monocouche auto-assemblée élaborée
par immersion d’une électrode d’or dans une solution de C1,PDISS & 0,5 x 103 M. Figures adaptées de la référence 231.

Le composé C12PDISS présente deux réductions réversibles en solution (Figure IV. 12A). Ces
deux réductions sont conservées lorsque la molécule est immobilisée sur I'électrode d’or sous
forme de SAM (Figure IV. 12B). Les pics de réduction sont décalés vers les potentiels positifs
aprés immobilisation du PDI (=50 mV pour la premiére et ~100 mV pour la seconde en
comparaison avec les systemes étudiés en solution).?** Des mesures concordantes obtenues
par voltampéromeétrie cyclique et microbalance a cristal de quartz ont abouti au calcul d’'une

valeur limite de concentration de surface en PDI de 2,3 x 102° mol.cm™.

Les concentrations de surface obtenues par réduction spontanée de dC..PDI n’ont jamais
dépassé 1,1 x 10° mol.cm™. Ces valeurs sont relativement faibles et le changement des
conditions opératoires n’a pas d’influence sur la fonctionnalisation des électrodes. Il semble
donc difficile d’optimiser et de controler la concentration surfacique en modifiant les

parameétres expérimentaux du greffage spontané.

Dans le but d’optimiser I'efficacité du greffage des motifs C1,PDI, et donc de se rapprocher
des valeurs de concentration de surface obtenues précédemment sur des SAMs, les prochains
paragraphes décrivent les résultats obtenus en réduisant le composé dC1.PDI par induction

électrochimique sur surface de carbone.

3. Electroréduction par voltampérométrie cyclique du diazonium dCi12PDI

La Figure IV. 13 présente un voltampérogramme cyclique enregistré dans une solution de

aCy,PDI avant et aprés diazotation par 5 équivalents de nitrite de tert-butyle.
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Figure IV. 13. Voltampérogrammes cycliques enregistrés dans des solutions de aC1,PDI a 103 M et dC12PDI a 103 M (aCq2PDI
103 M + 5 éq de tBuONO) dans CH>Cl>, nBusNPFs 0,1 M, 100 mV.s™.

Avant diazotation, la molécule aC1,PDI présente deux réductions a -0,64 V et -0,84 V (Figure
IV. 13, rouge). Aprés ajout de I'agent de diazotation, ces deux systémes de réduction sont
toujours présents (Figure IV. 13, orange) et de nouveaux systémes de réduction sont
observables :

- un systéme irréversible apparait autour de 0 V,

- un second systeme de réduction irréversible est présent sur le voltampérogramme
autour de -0,45 V.

Pour mieux comprendre les phénomeéenes mis en jeu, des greffages voltampérométriques ont
été effectués dans trois gammes de potentiel : (a) entre +0,5 et -0,3 V, (b) entre +0,5 et -0,6 V
et enfin (c) entre +0,5 et -1,05 V.

a. Etude de la réduction du diazonium dC12PDI dans la gamme +0,5 a4 -0,3 V
Les voltampérogrammes cycliques enregistrés sur électrode de carbone vitreux dans la
gamme de potentiel comprise entre +0,5 V et -0,3 V et I'étude des films formés correspondants

sont présentés sur la Figure 1V. 14.
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Figure IV. 14. A. Voltampérogrammes cycliques enregistrés dans une solution de dC;,PDI 103 M (aC1,PDI 103 M + 5 éq de
tBuONO) dans CH»Cl,, nBusNPFs 0,1 M, 50 mV.s1. B. Analyses par voltampérométrie cyclique a 100 mV.s! dans CH,Cl,,
nBu4sNPFs 0,1 M, de surfaces de carbone vitreux modifiées par réduction dC1,PDI dans la gamme +0,5 a -0,3 V en fonction du
nombre de cycles.

Sur le voltampérogramme cyclique enregistré dans la solution contenant le sel de diazonium
(Figure IV. 13A), un systeme de réduction centré a +0,04V est observable lors du premier
cycle. Le signal disparait complétement lors des cycles suivants ce qui est typique d’'une
passivation engendrée par le dépot d’'une couche sur I'électrode. Des résultats analogues ont
été obtenus lors de I'électroréduction des cations dCi2 et dC12Br. Un dépét de PDI quantifiable

par électrochimie devrait donc ensuite étre observable sur les électrodes.

La réponse électrochimique des électrodes modifiees par 1, 6, 20 ou 50 cycles
voltampérométriques se caractérise par deux étapes de réduction (Figure IV. 14B) localisées
respectivement a-0,71 V et -0,87 V dans I'électrolyte CH,Cl, - nBusNPF¢ 0,1 M. Aprés un cycle
voltampérométrique, la concentration surfacique, estimée par intégration des pics de
réduction, est de 'ordre de 2,4 x 10"%° mol.cm™. Cette valeur se stabilise rapidement au fur et
a mesure du cyclage. Ainsi, pour des dép6ts obtenus aprés 6, 20 ou 50 cycles, des valeurs de
l'ordre de 3,1+0,1 x 10 mol.cm? sont atteintes. Les couches obtenues par induction
électrochimique présentent donc une concentration surfacique plus importante que celles
obtenues par réduction spontanée. Le greffage semble tout de méme auto-limité.au dépot de

couches fines.

Dans le but de vérifier que toutes les entités immobilisées ont bien été quantifiées lors de
I'étude voltampérométrique réalisée a 100 mV s?, les surfaces modifiées par 50 cycles
voltampérométriques ont ensuite été étudiées par voltampérométrie cyclique a différentes
vitesses de balayage (Figure IV. 15A) et le logarithme du courant de pic en fonction du

logarithme de la vitesse de balayage a été tracé (Figure V. 15B).
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Figure IV. 15. A. Voltampérogrammes cycliques enregistrés sur des surfaces de carbone vitreux fonctionnalisées par dC;,PDlI,
immobilisé par 50 cycles de voltampérométrie entre -0,3 V et +0,5 V a 50 mV.s1 en présence du diazonium & 103 M (aC1,PDI
103 M + 5 éq de tBuONO) dans CH1Cl,, nBusNPFs 0,1 M. B. Représentation de la variation du logarithme de courant de pic en
fonction du logarithme de la vitesse de balayage. En pointillé, la droite théorique correspondant a une couche totalement
électroactive quel que soit la vitesse de balayage.

La variation linéaire des courants de pic des deux étapes de réduction avec la vitesse de
balayage confirme la présence d’'un systéme redox confiné a la surface (Figure 1V. 15A). Les
systémes électrochimiques étant réversibles dans la gamme de vitesse de balayage sondée,
I'évolution du logarithme du courant de pic en fonction du logarithme de la vitesse balayage
suit une tendance linéaire (Figure IV. 15B). Le coefficient directeur de cette droite possede la
méme valeur que celui calculé pour une analyse menée dans les mémes conditions sur des
monocouches obtenues par réduction spontanée de dCi.Fc. De plus, la charge calculée pour
chaque voltampérogramme est constante. Ces résultats, ainsi que la valeur de concentration
surfacique calculée, permettent de confirmer que la croissance des couches C1,PDI obtenues
par voltampérométrie cyclique autour de la vague de réduction de la fonction aryldiazonium

est limitée et qu’il est impossible d’obtenir des couches épaisses dans ces conditions.

b. Etude de la réduction du diazonium dCi12PDI dans la gamme +0,5 & -0,6 V
i. Caractérisation électrochimique des dépots
Le systéeme localisé a +0,04V étant identifié, la gamme de potentiel balayée lors de
I'électroréduction du composé dC1,PDI a été étendue jusqu’a -0,6 V. Les voltampérogrammes
cycliques enregistrés durant le greffage sont présentés en Figure IV. 16A, et les analyses des

surfaces modifiées correspondantes sont présentées en Figure 1V. 16B.
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Figure IV. 16. A. Voltampérogrammes cycliques enregistrés dans une solution de dC;,PDI 103 M (aC1,PDI 103 M + 5 éq de
tBuONO) dans CH,Cl;, nBusNPFs 0,1 M a 50 mV.s1. B. Voltampérogrammes cycliques enregistrés a 100 mV.s1 sur des
électrodes de carbone modifiées par réduction dC1,PDI dans la gamme +0,5 a -0,6 V en fonction du nombre de cycles.

Le voltampérogramme présenté en Figure IV. 16A comporte cette fois deux systémes de
réduction : le systeme précédemment étudié (autour de 0 V), et attribué a la réduction de la
fonction diazonium, et un second, localisé & -0,46 V. A la différence de la premiére vague de
réduction, qui disparait dés le second cycle, le courant du second systéeme de réduction
augmente avec le nombre de cycles et se décale vers les potentiels cathodiques (i.e. -0,55 V

aprés 50 cycles).

Sur la Figure IV. 16B, les voltampérogrammes cycliqgues enregistrés sur les films formés
montrent une augmentation de lintensité du courant mesuré avec le nombre de cycles de
réduction du cation dC1,PDI. La concentration de surface en PDI calculée par intégration de
ces pics passe ainsi de 3,0 x 10'1° mol.cm aprés un cycle de réduction, a 51,8 x 10'1° mol.cm
2 aprés 50 cycles. Le potentiel électrochimique des systéemes immobilisés est indépendant du
nombre de cycles appliqué pour le greffage et donc de la quantité de PDI immobilisés. En
revanche, I'écart pic a pic passe de 15 mV a 106 mV, ce qui est cohérent avec 'augmentation

de I'épaisseur de la couche et donc de la résistance au transfert de charges.

Ces expériences montrent donc que le greffage peut dépasser la monocouche lorsqu’un

potentiel proche de la premiére réduction du cceur PDI est appliqué.

ii. Investigations sur le mécanisme de greffage
Pour tenter d’expliquer le phénomeéne responsable du greffage de multicouches, des analyses
spectroélectrochimiques ont été réalisées sur les films formés afin de déterminer I'état redox
des espéces immobilisées lors de I'apparition du pic a -0,45 V. Dans ce but, une multicouche

formée par électroréduction de dC12PDI a été analysée par spectroélectrochimie. La variation
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d’absorbance d’un dépét de concentration de surface égale a 19 x 1071° mol cm™ (Figure IV.
17B) a été mesurée durant une étude voltampérométrique enregistrée a 10 mV.s* (Figure IV.
17A).
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Figure IV. 17. A. Voltampérogramme cyclique enregistré sur une électrode de carbone vitreux modifiée par un dépét C1,PDI
de concentration égale a 19 x 10719 mol cm~2, dans CH»Cl,, nBusNPFg 0,1 M, entre -0,2 et -1,3V a 10 mV.s™.. B. Variation
d’absorbance enregistrée durant cette voltampérométrie.

Sur le voltampérogramme, les réductions du PDI immobilisé sont localisées a -0,71 et -0,86 V.
Les systémes sont parfaitement réversibles, ce qui se traduit par une symétrie de la variation

d’absorbance par rapport a la borne -1,3 V.

Le spectre d’absorption en fonction du potentiel présente des variations semblables a celles
observées lors de I'analyse en solution de la molécule aC1,PDI (Figure IV. 8). La disparition
du PDI neutre est centrée a 534 nm. Les bandes d’absorption du PDI* et du PDI?* apparaissent
respectivement a 783 nm et 704 nm. Ces signaux concordent avec la premiére puis la seconde

réduction du PDI immobilisé.

Le but de ces analyses est de pointer les différences de comportement redox entre les
fonctions PDI immobilisées et les fonctions PDI présentes en solution, plus spécifiguement
une différence dans les potentiels de réduction. Il n’est cependant pas possible d’étudier le
comportement des fonctionnalités PDI du composé dC1.PDI en solution car un balayage en
réduction entrainerait un greffage des especes et donc une perturbation de la mesure. Comme
les fonctions PDI présentent des potentiels de réduction égaux dans les composés dC1,PDI et
aCy2PDI, la variation d’absorbance enregistrée sur le dépb6t a été comparée aux données

obtenues sur le composé aC1,PDI. La Figure IV. 18 présente I'évolution de I'absorbance
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attribuée a I'apparition des entités PDI*- dans le cas de motifs C1,PDI immobilisés et dans celui

de la molécule aC12PDI en solution.
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Figure IV. 18. Comparaison entre la variation d’absorbance enregistrée sur une électrode fonctionnalisée par un dépét C1,PDI
(785 nm) et sur le composé aC12PDI (760 nm), en fonction du potentiel imposé lors d’un balayage a 10 mV.s, dans CH,Cl,,
nBusNPFs 0,1 M.

La signature spectroscopique du PDI* commence a apparaitre vers -0,4V pour les espéces
immobilisées. Cette méme réduction intervient 150 mV plus tard (~ -0,55 V) pour le composé

en solution.

Le pic de réduction irréversible présent a -0,46 V lors du premier balayage des potentiels
enregistré entre +0,5 V et -0,6 V dans une solution de dC1,PDI et qui se décale ensuite vers
les potentiels négatifs (voir page 126, Figure IV. 16A) est inclus dans la fenétre de potentiel
ou le PDI sur surface commence a se réduire alors que le PDI en solution est a I'état neutre.
La poursuite du greffage au-dela de la monocouche lorsque la gamme de balayage des
potentiels s’étend jusqu’a -0,6 V pourrait donc étre liee a la réduction des espéces PDI

immobilisées.

Une étude de M. Daasbjerg et coll. a montré que la réduction de motifs immobilisés peut
permettre de poursuivre le greffage au-dela de la limite usuelle d’épaisseur par un effet de

réduction en cascade des motifs immobilisés comme le décrit la Figure V. 19.
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Figure IV. 19. Schéma décrivant le mécanisme de croissance des couches durant un balayage de potentiel. Proposé par
M. Daasbjerg et coll., adapté de la référence 236.

Selon les auteurs, la présence d’un motif réductible permet la propagation des charges, par
une réduction de proche en proche, de la surface de I'électrode jusqu’aux couches externes
du film, et ainsi jusqu’aux diazoniums situés a l'interface film-solution. Le dép6t devient donc
conducteur dés lors que la molécule redox immobilisée est sous forme réduite. La propagation

des charges au sein du film autorise alors la réduction des diazoniums en solution.

Dans le cas des films Ci,PDI la signature spectroscopique liée a la formation de la forme
réduite des groupements redox immobilisés (PDI*") apparait autour de -0,4 V. Les fonctions
aryldiazonium en solution pourraient donc étre réduites par réaction redox avec les entités
PDI* du film et les radicaux aryles générés a l'interface pourraient permettent alors de

poursuivre la croissance.

c. Etude de la réduction du diazonium dC12PDI dans la gamme +0,5 & -1,05 V
i. Caractérisation électrochimique des dépbts
Des greffages ont enfin été menés par électroréduction sur une gamme de potentiels comprise
entre +0,5 V et -1,05 V (Figure IV. 20A), intégrant tous les processus de réduction attribuables
alamolécule dC12PDI. Les surfaces modifiées ont ensuite été analysées par voltampérométrie
cyclique (Figure IV. 20B).
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Figure IV. 20. A. Voltampérogrammes cycliques enregistrés dans une solution de dC;,PDI 103 M (aC1,PDI 103 M + 5 éq de
tBuONO) dans CHCl;, nBusNPFs 0,1 M a 50 mV.s. B. Voltampérogrammes cycliques enregistrés a 100 mV.s1 sur une
électrode de carbone vitreux modifiée par réduction de dC1,PDI dans la gamme +0,5 a -1,05 V en fonction du nombre de cycles.

On retrouve sur le premier cycle du voltampérogramme de la Figure IV. 20A les deux systéemes
de réduction étudiés précédemment, respectivement a 0V et -0,46 V. La réduction du
diazonium a 0V est toujours irréversible et uniguement observable au premier cycle. Le
systéme de réduction observé a -0,46 V se déplace quant a lui vers les potentiels cathodiques
au fur et & mesure des cycles. Les études voltampérométrigues menées sur cette gamme de
potentiel permettent d’observer I'évolution du courant attribué aux réductions en solution
PDI — PDI* et PDI** — PDI? entre -0,6 et -1 V ; celui-ci augmente avec le nombre de cycles.
Ce comportement, qui n’est pas sans rappeler celui obtenu lors de la croissance de polyméres
conducteurs, lié a la conductivité du dépét de PDI dans cette gamme de potentiel et montre
que la quantité d’especes redox immobilisées augmente au fur et a mesure du balayage des

potentiels.

Les systémes redox immobilisés sondés par voltampérométrie cyclique (Figure 1V. 20B) sont
centrés respectivement a -0,71 et -0,87 V. Comme cela avait été observé pour les
multicouches formées dans la gamme +0,5 V/-0,3 V, la concentration de surface en PDI
immobilisé est fonction du nombre de cycles voltampérométriques utilisé pour élaborer les
couches. Celle-ci passe ainsi de 3,4 x 10°mol.cm? aprés un cycle, a plus de 70 x 10
¥mol.cm aprés 50 cycles voltampérométriques. Rien n’indique alors que la concentration de
surface ait atteint une limite, il est donc certainement possible d'immobiliser davantage
d’espéces en augmentant le nombre de balayages lors de I'électrodépdt. L’écart pic a pic des
systemes redox augmente également lorsque la concentration de surface croit, ce qui est
cohérent avec la croissance continue de la couche. A haute concentration de surface, la forme

du voltampérogramme est modifiée au niveau des réoxydations, il semble en-effet que le
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systeme PDI* — PDI* soit déplacé vers un potentiel proche de celui du systéme PDI*- — PDI°.
Ce phénomeéne est probablement induit par la diffusion ralentie de I'électrolyte lorsque

I'épaisseur du film augmente.

La Figure IV. 21 montre I'analyse d’une multicouche de PDI étudiée a différentes vitesses de
balayage ainsi que la représentation du logarithme du courant de pic en fonction du logarithme

de la vitesse de balayage.
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Figure IV. 21. A. Voltampérogrammes cycliques enregistrés sur des surfaces de carbone vitreux fonctionnalisées par dC1,PDI,
immobilisé par 50 cycles de voltampérométrie entre +0,5 V et -1,05 V & 50 mV.s1 en présence du diazonium o 103 M dans
CHCl,, nBusNPFs 0,1 M. B. Représentation de la variation du logarithme du courant de pic en fonction du logarithme de la
vitesse de balayage. En pointillé, la droite théorique correspondant a une couche totalement électroactive quel que soit la
vitesse de balayage.

L’augmentation de la vitesse de balayage implique une augmentation du courant et de I'écart
pic a pic. Pour des vitesses supérieures a 100 mV.s?, les systémes redox C1.PDI — C12PDI*
et C12PDI* — C12PDI? ne sont plus différenciés (Figure V. 21A).

La représentation du logarithme du courant de pic en fonction du logarithme de la vitesse de
balayage est caractérisée par un coefficient directeur différent suivant la gamme de potentiel
utilisée pour électroréduire le diazonium (Figure IV. 21B). Dans le cas d’'une couche obtenue
par électroréduction du diazonium dans une gamme large de potentiel (+0,5 V/-1,05 V), cette
représentation est caractérisée par un coefficient directeur de 0,75, cohérent avec le dépot
d’'une couche épaisse et inférieur a la valeur de 0,9 calculée dans le cas d'une monocouche
(formée entre +0,5V et -0,3V). En comparaison avec les multicouches précédemment
étudiées (a = 0,57 pour une multicouche C;Fc présentée page 79, Figure Il. 38), la valeur du
coefficient directeur reste cependant élevée alors méme que la quantité d’espéces
immobilisées est bien supérieure a celle attendue pour une monocouche, ce qui indique que

le transfert électronique a travers la couche s’opére relativement bien. De plus, il est probable
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que I'excellente solubilité des motifs PDI implique une bonne solvatation du dépét et donc une
migration facilitée de I'électrolyte a travers le film.

ii. Evolution de la concentration de surface en fonction de la gamme de potentiel de
greffage

L’influence de 'amplitude des potentiels parcourus durant la voltampérométrie sur le greffage
des motifs C1,PDI est trés importante. Les concentrations de surface obtenues lors de
I'électroréduction dans les différentes gammes de potentiel sont donc comparées dans la
Figure IV. 22 en fonction du nombre de cycles enregistrés.
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Figure IV. 22. Evolution de la concentration de surface en PDI pour des films électrodéposés avec différentes gammes de
potentiels parcourues lors de leur formation, en fonction du nombre de cycles.

L’évolution de la valeur de concentration de surface mesurée sur des électrodes modifiées
apres réduction de dC1,PDI dans la gamme +0,5 V/-0,3 V (gamme n’incluant que la réduction
de la fonction diazonium) est trés différente des deux autres. La concentration de surface

n’augmente pas en fonction du nombre de cycles et reste stable autour de 3,1 x 10°2° mol.cm-
2

Les deux autres gammes de potentiel permettent d’atteindre des valeurs de concentration de
surface bien supérieures. Malgré des tendances différentes, les valeurs a 50 cycles sont tres
proches dans les deux cas. Lors des balayages, la diminution du potentiel de réduction au-
dela des -0,6 V ne semble donc pas permettre 'immobilisation d’'une quantité trés supérieure
d’entités PDI. L'utilisation de la microbalance a cristal de quartz devrait permettre de confirmer
cette observation en liant le potentiel parcouru et la prise de masse occasionnée par

limmobilisation des espéces.

iii. Suivi gravimétrique du greffage
La Figure IV. 23A présente un voltampérogramme cyclique enregistré sur un résonateur de

quartz recouvert d’'un dép6t de carbone et connecté a la microbalance, dans une solution de
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dC1,PDI a 10 M dans le dichlorométhane a 50 mV.s?, en présence de nBusNPFs a 0,1 M. La
Figure 1V. 23B présente la variation de masse enregistrée durant ce greffage

voltampérométrique.
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Figure IV. 23. A. Voltampérogrammes cycliques enregistrés dans une solution de dC1,PDI & 103 M sur un résonateur de quartz
recouvert d’un dépét de carbone (aC12PDI 103 M + 5 éq de tBuONO, CH,Cl, 50 mV.s). B. Suivi gravimétrique associé au
voltampérogramme cyclique représenté selon le temps d’analyse.

Le suivi de la variation de masse durant I'enregistrement voltampérométrique (permet de
visualiser la gamme de potentiel qui conduit & une immobilisation importante d’espéces sur la
surface. Pour la premiére réduction du PDI en solution, centrée a -0,67 V, I'écart pic a pic
important observé sur le voltampérogramme (220 mV) est lié a la résistance élevée

occasionnée par le montage.

Au premier balayage, lorsque le potentiel atteint le potentiel de réduction des fonctions
diazonium (zone a, E=~+0,1V, t=10s), une prise de masse rapide est observée.
460 ng.cm2 de matiére sont déposés jusqu’a ce que le balayage atteigne la premiére réduction
du PDI en solution (E = ~-0,55V, t = 22 s), soit 4,6 x 10"° mol.cm? (masse molaire du motif
immobilisé M =997 mol.cm2). Cette valeur résulte de deux phénomenes successifs ; une
monocouche est déposée lors de la réduction des radicaux aryles par I'électrode, puis lorsque
le balayage atteint un potentiel permettant la réduction des motifs PDI immobilisés, une
guantité supplémentaire est greffée. Une valeur de concentration de surface de cet ordre est
cohérente avec la gamme de potentiel utilisée (voir Figure 1V. 22). Lorsque le balayage atteint
un potentiel seuil permettant la réduction PDI — PDI*" en solution, cette prise de masse stoppe

brusquement (t = 21 s).

La réduction PDI — PDI* (zone b, E = +0,55 4 -0,4 V, t = 21 444 s) s’accompagne d’une prise
de masse réversible. Cette seconde prise de masse est attribuée a la formation de paires
d’'ions entre les espéces immobilisées réduites (espéces anioniques) et les cations de

I'électrolyte support.?®” Cette valeur augmente au fur et a mesure des cycles, ce qui indique
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qu’une quantité supérieure de PDI immobilisé est sondée a chaque cycle. La réversibilité de
la prise de masse étant totale, aucune espéce n'est donc immobilisée dans lintervalle de
potentiel correspondant a la réduction des fonctions PDI en solution. Le greffage semble étre
inhibé.

Lors du second et du troisieme cycle, aucune prise de masse n’est détectée dans la zone de
potentiel ou les fonctions diazonium sont normalement réduites (+0,1 & -0,3 V). La prise de
masse intervient en fait a -0,4 V (zone c puis zone d, t = 80 et 140 s). La variation de masse
est plus faible que lors du premier cycle, seuls 190 ng.cm sont immobilisés. La concentration
de surface obtenue a partir des données gravimétriques enregistrées au bout de 6 cycles est

égale a 16 x 10° mol.cm, ce qui concorde avec les résultats présentés a la Figure IV. 22.

Le suivi du greffage par microbalance confirme les observations effectuées lors de 'étude
électrochimique des films C12PDI obtenus par voltampérométrie cyclique en utilisant les
différentes gammes de potentiel :

- Limmobilisation sur la surface d’'une masse équivalente a une monocouche est

possible lorsque seule la réduction de la fonction aryldiazonium est réalisée.

- Le second systeme de réduction, intervenant lors de la réduction des PDI immobilisés
permet de greffer des espéces sur la surface, au-dela de la monocouche.

- La réduction du PDI en solution implique un arrét de la croissance. Aucune prise de

masse n’est détectée pour des potentiels inférieurs a -0,6 V.

La formation des films par voltampérométrie cyclique centrée sur différentes gammes de
potentiels et leur étude ultérieure par voltampérométrie cyclique, spectroélectrochimie et
microbalance a cristal de quartz a permis I'identification des processus électrochimiques mis
en jeu. L'utilisation de la chronoampérométrie pour former les dépbts va permettre de
compléter cette étude en ciblant les potentiels caractéristiques afin de discriminer les différents

phénoménes de croissance.

4. Electroréduction par chronoampérométrie du diazonium dC12PDI

Trois potentiels, localisés dans les trois régions précédemment étudiées, ont donc été imposés
durant 15 minutes: 0V, -0,4 V et -0,8 V. Les expériences ont été menées dans les mémes
conditions que les voltampérométries cycliques (dC:.PDI 1023 M dans le dichlorométhane
désoxygéné en présence de nBusNPFs 0,1 M), puis les électrodes modifiées ont été
analysées, apres passage aux ultrasons, dans une solution électrolytique. La Figure 1V. 24A
présente les chronoampérométries enregistrées durant le greffage et la Figure 1V. 24B montre

les voltampérogrammes enregistrés sur les surfaces modifiées.
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Figure IV. 24. A. Chronoampérogrammes enregistrés durant 15 min sur électrode de carbone vitreux dans une solution de
dCPDI a 103 M (aCyPDI 103 M + tBuONO 5 x 103M) dans CH»Cl,, nBusNPFs0,1 M. B. Analyse des dépéts par
voltampérométrie cyclique a 100 mV.st dans CH,Cl, et nBusNPFs 0,1 M.

Le chronoampérogramme enregistré & 0V montre une passivation rapide de I'électrode
(Figure IV. 24A). L’analyse par voltampérométrie cyclique de I'électrode modifiée a ce potentiel
met en évidence la formation d’'un dépét fin présentant une concentration surfacique en PDI
de 2,5 x 10° mol.cm. Il est a noter que cette valeur est trés proche de celle obtenue sur les
SAMs de dérivés de C1,PDISS (2,3 x 10° mol.cm?).2%

A un potentiel de -0,4 V, le courant chute également rapidement (en valeur absolue) mais ne
se stabilise qu’aprés plus de 2 minutes de régime de réduction et n’atteint pas une valeur nulle
(i.e. minimum -4 pA.cm?) sur lintervalle de temps étudié. L'analyse du film montre une
concentration de surface élevée en C1,PDI immobilisé : 35,3 x 101 mol.cm™. A ce potentiel,
le film couvrant I'électrode permet donc de conduire les charges, ce qui entraine la réduction

des diazoniums en solution et le greffage des radicaux générés.

L'imposition d’'un potentiel de -0,8V méne a un comportement trés différent. Aprés
1,5 minutes, le courant se stabilise autour de -75 pA.cm™. Le signal est bruité, cela pourrait
étre signe d’une instabilité physique due a des réactions parasites. L’analyse du film déposé
sur I'électrode montre que celui-ci est formé de seulement 1,7 x 102 mol.cm de C1,PDI, soit
moins que la quantité attendue pour une monocouche. Ce résultat est cohérent avec I'étude
gravimétrique présentée page 133: au-dela d'un certain potentiel, un processus

électrochimique inhibe le greffage.

La Figure IV. 25 est le résultat d’'une étude systématique regroupant les valeurs de
concentration de surface calculées pour des surfaces modifiées par électroréduction de

dC12PDI par chronoampérométrie a différents temps et pour différents potentiels.
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Figure IV. 25. A. Variation de la concentration de surface en C1,PDI calculée sur des électrodes modifiées par électroréduction
de dCi;;,PDI 103 M (dans CH,Cl,, nBusNPFs 0,1 M), en fonction du potentiel imposé et pour différentes durées de
chronoampérométrie. B. Repére visuel : voltampérogramme cyclique enregistré sur électrode de carbone vitreux a 100 mV.s-
1 dans une solution de dC1,PDI & 103 M (aC1,PDI 103 M + tBuONO 5 x 103 M) dans CH>Cl;, nBusNPFs 0,1 M.

Le graphique montre clairement que le diazonium n’est pas réduit entre +0,5 et +0,3 V (Figure
IV. 25A) puisqu’aucun film électroactif n’est identifié. Cette réduction n’intervient qu’entre +0,1
et -0,2 'V, gamme de potentiel pour laquelle la concentration de surface en C1,PDI atteint

2,5 x 101 mol.cm?, quel que soit le temps de chronoampérométrie.

A -0,3V les valeurs de concentration augmentent lorsque le temps d’imposition du potentiel
varie de 5 minutes (3,7 x 10 mol.cm? a 1 heure (11,8 x 10 mol.cm?. A -0,4V
'augmentation du temps de greffage a un impact largement majoré sur 'augmentation de la
concentration surfacique. A -0,5 V, la tendance est analogue mais les valeurs de concentration
de surface deviennent moins élevées. Dans I'ensemble, I'imposition d’un potentiel compris
entre -0,3 et -0,5 V (voisin du systéme observé a -0,45 V) permet donc la formation de films
épais.

A des potentiels plus cathodiques (< -0,5 V), la concentration de surface chute brutalement
jusqu’a des valeurs inférieures a 2 x10*° mol.cm pour tous les temps de fonctionnalisation.
Ce phénomeéne est trés semblable au mécanisme d’inhibition du greffage observé lors de

I'utilisation d’'un médiateur redox tel que I'oxygéne ou le DPPH (voir page 15).56:124-126.198 Dang
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le mécanisme présenté en Figure V. 26, les fonctions PDI présentes en solution joueraient le

réle d’inhibiteur.

Réaction redox croisée

PDI | PDI *N2—©—012PDI

—_—l .@C12PDI

C4,PDI H
Sous-produits
Interface Couche de diffusion

Figure IV. 26. Mécanisme proposé pour l'inhibition du greffage des radicaux C1,PDI par les fonctionnalités PDI réduites
présentes a l'interface électrode-solution.

Ces différentes expériences ont permis d’identifier trois zones de potentiel dans lesquelles la
réduction du composé dC,PDI implique le greffage d’espéces dans des quantités relevant de
la mono-, multi- ou submonocouche. Pour tenter de rationnaliser ces interprétations, un
modele phénoménologique présentant tous les processus se déroulant lors la réduction de la
molécule dC1,PDI a été développé, sous la forme d’une simulation numérique orientée par les
résultats expérimentaux et effectuée grace au logiciel KISSA-1D®.238.239

Etablissement d’'un modéle phénoménologique

Plusieurs équations chimiques et électrochimiques peuvent étre établies en fonction du
potentiel de réduction appliqué a I'électrode. La réduction du composé dCi,PDI dans une
gamme de potentiels menant a la monocouche (+0,5 a -0,3 V) peut se décomposer en trois

équations irréversibles :

N2*ArPDI + e — *ArPDI + N2 E%, k%1, o (IV.2)
*ArPDI + surface — surface-ArPDI kads,, TS, (1V.3)
*ArPDI + milieu — sous-produits k&3 (1V.4)

L’équation V.2 décrit la réaction électrochimique de réduction de la fonction aryldiazonium
générant le radical aryle. Les équations V.3 et IV.4 décrivent respectivement les voies de
désactivation du radical, soit par réaction avec la surface suivant une isotherme de Langmuir,

soit par réaction avec des espéces du milieu (molécules de solvant, radicaux, traces d’eau).

Le dép6t de multicouches suit un mécanisme complexe dont les parameétres varient en fonction

de I'épaisseur croissante de la couche. Le transfert électronique hétérogéne et la structuration
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des motifs organiques a l'intérieur de la couche en sont deux exemples. Pour des raisons de
simplicité, seuls deux équilibres électrochimiques expriment la réduction des motifs C1,PDI en
C12PDI* et C12PDIZ.

surface-ArPDI + e < surface-ArPDI* E%, K%, au, 'S4 (1V.5)
surface-ArPDI* + e < surface-ArPDI* EC%, k%, as, I'Ss (1V.6)

Ces deux réductions sont responsables de la formation des multicouches. Elles permettent de

poursuivre la réaction 1V.2 et ainsi de générer des radicaux a l'interface électrode-solution.

Les fonctions PDI en solutions interagissant avec la surface peuvent provenir de molécules
aC12PDI non diazotées, de cations dC12PDI ou de sous-produits provenant de la désactivation
des radicaux aryles avec le milieu. Aucune distinction n’est faite entre toutes ces espéces,
celles-ci sont regroupées sous la dénomination « PDI ». Les deux réductions possibles a

l'interface s’expriment donc sous la forme des équilibres suivants :

PDI + & 5 PDI* E%, K%, ot (IV.7)
PDI* + & = PDI* E%, k%, o (IV.8)

Les réactions V.9 et V.10 suivantes décrivent l'inhibition du greffage par réaction redox
croisée entre les fonctions PDI réduites en solution et les fonctions aryldiazonium. La
désactivation des radicaux aryle possédant une cinétique trés élevée, ces réactions sont donc

considérées irréversibles.

PDI* + N2*ArPDI — PDI + *ArPDI + N k (IV.9)
PDIZ + Nz*ArPDI — PDI* + *ArPDI + N K's (IV.10)

Ces équations chimiques et électrochimiques sont régies par différents paramétres dont les

valeurs sont regroupées dans le Tableau IV. 1.
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Tableau IV. 1. Paramétres d’entrée des calculs numériques, avec Eg le potentiel standard, « le coefficient de transfert et k les
constantes de vitesse électrochimique (k°), de vitesse d’adsorption (k??) et de vitesse d’inhibition (k).

Concentration de surface

Equation Eo (V)  Valeur dela constante k maximale

V.2 -0,1 kO 0,003 cm.s?,240 0,324

Iv.3 kads 2x10°M1s? 2,5 x 102 mol.cm™
V.4 k? 108 1,241,242

IV.5 -0,4 kO 100 st 0,5 10 mol.cm?
V.6 -0,6 k® 100 st 0,5 102 mol.cm™
V.7 -0,66 kO 100 cm.s? 0,5

V.8 -0,86 kO 100 cm.s? 0,5

V.9 k 108 51,126
V.10 kf 108 g1,126

La compilation de ces équations et de ces paramétres permet d’obtenir une estimation de la
concentration de surface en motifs C1,PDI en fonction du potentiel imposé et de la durée
d’'imposition (Figure 1V. 27).

6 { .30 min
£
Q -
S 4.
S 4
° 1 15 min
=
g o4
L‘ -
0..
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E/V (vs Ag/AgNO, 0,01 M)

Figure IV. 27. Résultat de la simulation numérique effectuée par utilisation des équations IV.2 a IV.10.

Quatre zones différentes sont observables sur le graphique. Une premiére zone de potentiels
supérieurs a +0,4V ne permet pas la fonctionnalisation des surfaces. L’imposition d’'un
potentiel compris entre +0,4 et -0,3 V permet de réduire le diazonium et d’obtenir une valeur

de concentration de surface limitée a celle d’'une monocouche. Entre -0,3 V et -0,6 V, une
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augmentation importante de la concentration de surface est observable, résultat de la
propagation des charges a travers les motifs C12PDI immobilisés. Enfin, un potentiel inférieur

a -0,6 V ne permet pas de fonctionnaliser efficacement les surfaces.

Les tendances obtenues sont en accord avec les résultats expérimentaux ; la différence
principale se situe sur les valeurs des concentrations maximales obtenues lors de I'élaboration
des multicouches. Les résultats de la simulation sont en effet sous-évalués, ce qui est attribué
aux simplifications de calcul utilisées pour décrire la croissance des multicouches. SiI'on exclut
cette différence, le modéle utilisé ici semble concorder avec les résultats expérimentaux (voir
page 136, Figure IV. 25).

D’un point de vue mécanistique, la concordance entre simulation et résultats expérimentaux
repose sur la différence de concentration de surface maximale autorisée (I'S) entre les espéces
immobilisées Ci1.PDI°, C1o.PDI* et C1,PDI* (équations IV.3, IV.5 & IV.6). Ainsi, la forte
croissance observée entre -0,3 et -0,5 V n’est observable que lorsque C1,PDI*" est autorisé a
s'immobiliser en plus grande quantité que la forme neutre C1.PDI° (10° mol.cm? contre
2,5 x 10° mol.cm). Pour obtenir I'inhibition observée a des potentiels inférieurs a -0,5V,
'adsorption de la forme dianionique doit quant a elle étre limitée a une valeur tres faible (10
12 mol.cm). Ces différences contre intuitives sont nécessaires pour diriger le modéle dans la
bonne direction, elles ne représentent pas la réalité mais permettent de retrouver le résultat.

Deux hypothéses permettent cependant de justifier les phénomeénes :

- L'obtention de concentrations de surface élevées dans la gamme -0,3 a -0,5 V peut
étre induite par une propagation des charges grace a la réduction des PDI immobilisés.
Cette propagation des charges a travers la couche n’est pas modélisable par le logiciel,
d’ou la nécessité de modifier le modéle pour retrouver le résultat de ce phénoméne. Il
est cependant envisageable que ce phénoméne provienne de la réduction catalytique

d’espéces tierces en solution.

- L’inhibition du greffage, a des potentiels inférieurs a -0,5 V, représentée par I'imposition
d’un faible I'S des motifs C1,PDI?, pourrait étre la conséquence d’une réaction redox

croisée entre PDI* et PDI%, donneurs, et fonctions aryldiazonium, acceptrices.

Bilan

Les expériences d’électrogreffage menées sur un dérivé diazoté de péryléne diimide
tétrachloré (dC1.PDI) ont permis de fonctionnaliser efficacement des surfaces de carbone
vitreux. Les propriétés redox des entités PDI sont bien conservées a l'état confiné. Les
analyses électrochimiques et gravimétriques mettent en exergue trois régimes de greffage

distincts :
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- Pour un potentiel faiblement cathodique (>-0,3 V), seule la réduction de la fonction
aryldiazonium est permise. Une fois la monocouche déposée, son épaisseur bloque le
transfert électronique électrode-diazonium en solution et le greffage est donc stoppé a

des concentrations de surface de I'ordre de 2 8 3 x 10° mol.cm™.

- L’imposition d’un potentiel compris en -0,3 et -0,5 V permet de déposer une couche et
de réduire les PDI immobilisés. Ces motifs sont alors capables d’opérer comme relais
d’électrons et de réduire les diazoniums en solution. Des radicaux peuvent ainsi étre
générés a la surface du film organique et le greffage peut donc se poursuivre au-dela
de la monocouche. Ce phénoméne conduit a 'obtention de films « épais » dont les

concentrations de surface sont vingt fois supérieures a la monocouche.

- Pour des potentiels inférieurs a -0,5 V, les fonctions PDI en solution sont également
réduites. Il semble qu’'un mécanisme d’inhibition du greffage résulte de la réduction des
espéces diazotées dans la couche de diffusion par ces espéces réduites. Seules les
espéces présentes au voisinage de I'électrode au temps initial d’application du
potentiel pourraient ainsi étre greffées, conduisant a des concentrations de surface

inférieures a celles attendues pour une monocouche.

Enfin, la proximité des potentiels de réduction des cations aryldiazonium dCi,, dCi2Br et
dC12PDI (entre 0 et -0,1 V) ouvre la voie a I'élaboration de matériaux mixtes aux proportions
contrblées mais également aux épaisseurs contrblées grace aux différents régimes de
greffage permis par I'utilisation de la fonction réductible PDI. L’élaboration et I'étude de ces

matériaux mixtes feront I'objet du chapitre suivant.
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a fonctionnalités péryléne diimide
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. Introduction

Les travaux concernant I'élaboration de couches organiques mixtes obtenues par réduction
simultanée de deux diazoniums!*-1¢ montrent que les potentiels de réduction des espéces
mises en jeu doivent étre proches pour obtenir des concentrations de surface contrélables sur

I’électrode.

L’'objectif de ce chapitre est de préparer des couches mixtes stables, contrélées et

reproductibles par réduction d’'un mélange contenant les cations dC1.PDI et dC1.Br (Figure V.

A

0] N_ .0
cl g‘ cl
- OO - Electroréduction
. 0% N0

A

Oy NH

Ny*

Figure V. 1. Schéma de principe décrivant I’élaboration de couches mixtes obtenues par électroréduction du binaire
dC12PDI/dC123I’.

Afin de vérifier sila condition nécessaire Eeq(dC12PDI) = Eeq(dC12Br) est bien remplie, les deux
composés ont été réduits dans les mémes conditions. La Figure V. 2 présente le premier cycle

enregistré par voltampérométrie dans deux solutions contenant chacune I'un de ces cations.
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— dC,,PDI
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E/V (vs Ag/AgNO, 0,01 M)

Figure V. 2. Premiers cycles voltampérométriques enregistrés respectivement dans une solution de dCi,PDI ou dCi,Br de
concentration 103 M (précurseur amine a 103 M + 5 équivalents de tBuONO), dans CH,Cl;, nBusNPFs 0,1 M G 50 mV.sL,

La structure chimigue commune des sels de diazoniums dCi2Br et dCi,PDI induit des
potentiels de réduction trés proches (AE < 100 mV). Cette faible différence laisse présager un

possible contréle des proportions C1,PDI/C12Br lors de la formation de couches mixtes.

Pris séparément, ces deux composés permettent de préparer des monocouches sur
électrodes de carbone vitreux. De plus, contrairement a ce qui a été observé avec le composé
dérivé du ferrocéne dCi.Fc (capable de réduire le dCi2Br), le potentiel d’oxydation du
groupement redox PDI est trop élevé pour réduire les aryldiazoniums en solution. Une fois une

monocouche de motifs C1,PDI/C12Br déposée, la croissance devrait donc étre stoppée.

Ces composés ont été co-réduits par voltampérométrie cyclique et chronoampérométrie sur
surfaces de carbone vitreux. Les différents mécanismes de greffage offerts par le cation
dC12PDI ont permis I'élaboration de couches fines (pour -0,3V < Ered <+0,3V) ou de
couches épaisses (pour -0,6 V < Ered < -0,3 V).

Les paragraphes suivants présentent la préparation et 'étude de mono- ou multicouches
mixtes obtenues par réductions menées dans ces deux zones de potentiel sur carbone vitreux
et sur or. Ces couches ont été principalement caractérisées par voies électrochimiques,

spectroscopiques et spectroélectrochimiques.

. Elaboration de monocouches mixtes

1. Electroréduction par voltampérométrie cyclique des diazoniums dC12PDI et dC12Br
La valeur des potentiels de réduction est partiellement liee aux interactions intermoléculaires
entre especes en solution.'#2148 e comportement du systéme de réduction d'un dérivé
aryldiazonium est donc modifié par la présence en solution d’'un autre diazonium. La Figure V.
3 présente les voltampérogrammes cycliques enregistrés dans des solutions contenant dC1,Br

et dC12PDI générés in-situ a partir des molécules aC1,PDI et aC1,Br.
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Figure V. 3. Voltampérogrammes cycliques enregistrés sur une électrode de carbone vitreux dans des solutions de
dC12PDI/dC1,Br de concentration totale 103 M (précurseur amine a 103 M + 5 équivalents de tBuONO), dans CH,Cl5, nBusNPFg
0,1M & 50mV.s. A. 100% dCi,PDI. B. dC1,PDI:dCi:Br 80:20. C. dC1oPDI:dCi:Br 60:40. D. dCioPDI:dCi:Br 40:60. E.
dC1,PDI:dC;,Br 20:80. F. 100% dCBr.

Lorsque les deux especes sont présentes en solution, le maximum de courant est situé a un
potentiel de -0,07 £ 0,02 V, potentiel inférieur a la fois a celui observé pour le cation dC1,PDI
seul (+0,04V) et a celui observé pour le cation dCi2Br seul (-0,04 V). L’'augmentation
progressive de la proportion de dC.,Br dans le mélange ne conduit pas a une diminution
systématique de la valeur du potentiel de réduction. Par ailleurs, la valeur du potentiel de
réduction des aryldiazoniums étant fortement dépendante de I'état de surface, des différences

de quelques millivolts sont difficilement rationalisables.

La passivation est également différente selon la composition des solutions de
fonctionnalisation. L'utilisation du cation dC1,Br généré in-situ a montré une passivation lente
des surfaces. Au contraire, le cation dC,,PDI permet de passiver totalement la surface aprées
un unique balayage dans la méme gamme de potentiel. Au vu de ces résultats, il est donc
attendu que l'ajout du composé bromé dans une solution du dérivé PDlI méne a une
passivation moins rapide. Les voltampérogrammes montrent en effet que la présence de
dC12Br modifie nettement la vitesse de passivation, et ce dés l'introduction de 20% de celui-ci

dans la solution de greffage (Figure V. 3).

L’analyse des surfaces fonctionnalisées dans ces différentes solutions va permettre de lier les

concentrations de surfaces aux ratios de diazoniums en solution, et donc obtenir des
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informations sur le contréle de la composition des couches greffées (Figure V. 4A). La Figure
V. 4B permet de visualiser I'évolution de la quantité de PDI immobilisés en fonction de la

guantité de PDI présents dans la solution de greffage.
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Figure V. 4. A. Voltampérogrammes cycliques enregistrés sur des électrodes de carbone vitreux fonctionnalisées par dC1,PDI
et dCy2Br ([dC12PDI] + [dC12Br] = 103 M, 5 x 103 M de tBuONO) réduits par 10 balayages entre +0,5 et -0,3 V a 50 mV.s, en
fonction du pourcentage de dC1,PDI en solution. Analyse dans CH,Cl;, nBusNPFs 0,1 M a 100 mV.s.. B. Evolution de la
concentration de surface en PDI en fonction du pourcentage de diazonum dCi,PDI en solution. Les barres d’erreurs
représentent un intervalle comprenant le résultat de trois mesures.

Les voltampérogrammes cycliques enregistrés sur les différentes couches mixtes
C12PDI/C12Br montrent deux pics de réduction réversibles situés autour de -0,71 V et -0,86 V,
correspondant respectivement a la formation du radical anionique PDI* et du dianion PDI?.
L'écart pic a pic quasi nul (AE = 15 mV) traduit le confinement des espéces sur la surface.
Comme attendu, la diminution de la proportion d'entités PDI dans la solution de greffage
entraine une diminution rapide de lintensité des pics caractéristiques du PDI immobilisé
(Figure V. 4A). Ainsi, la concentration de surface en PDI passe de 3 x 101° mol.cm pour une
couche composée de 100% de PDI a 3 x 10" mol.cm™ lorsque le mélange de départ est
composé de 60% de PDI (Figure V. 4B). En raisonnant uniquement sur la faible différence
existant entre les potentiels de réduction des deux cations (< 80 mV), I'évolution de la
concentration de surface en PDI devrait étre quasi linéaire lorsqu’elle est exprimée en fonction
de la concentration en solution. La structure chimique des cations et 'encombrement supérieur

des motifs C12PDI ont donc un effet important.

On peut supposer qu’imposer un potentiel permettant la réduction des deux cations permet de
s’assurer que la production de radicaux est régie par le transport de matiére et non plus par le
différentiel de potentiels de réduction. Des surfaces ont donc été fonctionnalisées par

chronoampérométrie.
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2. Electroréduction par chronoampérométrie des diazoniums dC12PDI et dC12Br

a. Caractérisation électrochimique des couches
Dans le chapitre précédent (page 136, Figure IV. 25), 'imposition d’'un potentiel de 0 V durant
5 minutes a permis de fonctionnaliser la surface d’une électrode par une couche de motifs
C12PDI de concentration égale a 2,5 x 101° mol.cm. La méme méthode est appliquée ici mais
cette fois en présence du binaire dCi1,PDI/dCy:Br. Les conditions de génération des
diazoniums et d’analyse des surfaces modifiées sont identiques a celles décrites dans le

paragraphe précédent.

Les réponses voltampérométriques des surfaces modifiées et I'évolution de la concentration
de surface en fonction du pourcentage de cation dCi2PDI en solution sont présentées

respectivement sur la Figure V. 5A et B.
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Figure V. 5. A. Voltampérogrammes cycliques enregistrés sur des électrodes de carbone vitreux fonctionnalisées par dC1,PDI
et dCy,Br ([dC12PDI] + [dC12Br] = 103 M, 5 x 103 M de tBuONO) réduits a 0 V durant 5 min, en fonction du pourcentage de
dCi12PDI en solution. Analyse dans CH;Cl,, nBusNPFg 0,1 M ¢ 100 mV.s™. B. Evolution de la concentration de surface en PDI en
fonction du pourcentage de diazonum dCi,PDI en solution. Les barres d’erreurs représentent un intervalle comprenant le
résultat de trois mesures.

Les deux réductions du PDI sont situées autour de -0,71 V et -0,86 V respectivement pour la
génération des formes PDI* et PDI?. Ces systémes sont caractérisés par un écart pic a pic

trés faible (10 mV), indépendant de la concentration de surface en PDI.

La concentration de surface en PDI évolue quasi-linéairement en fonction du pourcentage de
dC1,PDI présent en solution avec des valeurs comprises entre 2,5 x 10* mol.cm pour 20%
de dC1,PDI et 2,5 x 10'° mol.cm, pour 100% de dC1,PDI. La différence entre la composition

de la couche et celle du mélange en solution est moins prononcée que celle obtenue pour la
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modification de surface par voltampérométrie cyclique. Le controle de la proportion en espéces

immobilisées parait plus facilement atteignable par chronoampérométrie.

Pour nous assurer que la baisse de concentration de surface observée lors de la dilution des
cations dC12PDI en solution n’est pas due a une fonctionnalisation incompléte de la surface,
le temps de chronoampérométrie a été porté a 30 minutes. Les voltampérogrammes
enregistrés dans le cadre des analyses sont exposés en Figure V. 6A et une comparaison de
I'évolution de la concentration de surface en fonction du pourcentage de dC1,PDI dans les

solutions de greffage pour les durées de 5 et 30 minutes est présentée en Figure V. 6B.
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Figure V. 6. Voltampérogrammes cycliques enregistrés sur des électrodes de carbone vitreux fonctionnalisées par dC;,PDI et
dC12Br ([dC12PDI] + [dCi,Br] = 103 M, 5 x 103 M de tBuONO) réduits & 0V durant 30 min, en fonction du pourcentage de
dC12PDI en solution. Analyse dans CH;Cl;, nBusNPFs 0,1 M ¢ 100 mV.s. B. Evolution de la concentration de surface en PDI en
fonction du pourcentage de diazonum dCi;,PDI en solution. Les barres d’erreurs représentent un intervalle comprenant le
résultat de trois mesures.

Les voltampérogrammes sont similaires a ceux obtenus sur des couches électrodéposées par
chronoampérométrie de 5 minutes. Les systémes électrochimiques sont centrés aux mémes
potentiels (-0,71V et -0,86 V) et I'écart pic a pic reste inférieur a 15 mV. L’électroactivité
semble équivalente, les radicaux possiblement générés durant les 25 minutes
supplémentaires de greffage n’‘ont donc pas altéré la réponse électrochimique des

groupements PDI.

En ce qui concerne la variation de concentration de surface en PDI, celle-ci suit une tendance

proche de celle obtenue aprés une réduction de 5 minutes.

Seules les fonctionnalités PDI sont identifiables électrochimiquement, la prochaine étape est

donc de quantifier les diluants bromés par analyse des surfaces par XPS.
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b. Caractérisation des couches par XPS
Les atomes de chlore et de brome, présents dans les motifs C1,PDI (tétrachloré) et C1,Br vont
permettre une quantification des deux espéces co-immobilisées.
i. Caractérisation d’une couche a fonctionnalité PDI

Une monocouche a été élaborée par imposition d’'un potentiel de 0 V durant 5 minutes puis

analysée par XPS pour en déterminer sa composition. La Figure V. 7 présente les signaux
caractéristiques de cette couche.
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Figure V. 7. Spectres XPS haute résolution enregistrés sur une plaque de carbone vitreux fonctionnalisée par 5 minutes de

chronoampérométrie a 0V dans une solution de dCi;,PDI & 103 M (aC12PDI 103 M + tBuONO 5 x 103 M) dans CH.Cl,,
nBusNPFs 0,1 M.

Les films analysés présentent des signaux caractéristiques des orbitales 1s de l'oxygene
(532 eV), de I'azote (400 eV), du carbone (284,5 eV), et de l'orbitale 3p du chlore (200,7 eV).

A linstar des films CioFc, le spectre de l'oxygéne 1s présente deux composantes. La
composante située a 531,8 eV est attribuée a 'oxygene C=0 des groupements imides et
amides.?*® La seconde a 533,7 eV est attribuable a de I'eau adsorbée, dont le signal est trés

significatif dans le cadre de monocouches organigues.?*

Le signal de I'azote 1s est principalement constitué d’'une composante centrée a 400 eV. Cette

composante est en accord avec la présence des groupements imides du PDI et du groupement
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amide.?*® Cette énergie de liaison correspond également au signal d’atomes d’azote

appartenant a des ponts azoiques.*®

En comparaison avec les spectres obtenus sur des surfaces de Ciz2Fc, le spectre du carbone
est plus étalé. Cette différence provient de la quantité d’atomes différents dans le noyau PDI ;
24 atomes de carbone présentant des degrés d’oxydation divers en fonction de leurs positions
dans la structure contre seulement 10 atomes de carbone possédant des environnements
chimiques quasi-identiques dans le motif Ci2Fc. Associer chaque composante a un type de

carbone n’est pas possible pour de telles structures.

Le signal du chlore 3p est composé de deux pics ; Cl 3ps2a 200,8 eV et Cl 3p12 a 202,4 eV.
L’énergie de liaison de la composante 3ps est cohérente avec la présence de chlore lié de
maniére covalente a un carbone sp? trés pauvre en électrons tels que le sont les carbones

présents dans le coeur aromatique du PDI.24%:246

Les pourcentages atomiques de chaque élément sont reportés dans le Tableau V. 1.

Tableau V. 1. Pourcentages atomiques expérimentaux calculés a partir des mesures effectuées sur des surfaces de carbone
vitreux fonctionnalisées par dC;,PDI ou théoriques déterminés a partir de la formule brute CssHgoCl4N30s du motif C1,PDI.

Elément %0 %C %N %ClI %ClI / %N
Expérience 7.9 85,7 2,7 3,7 1,4
Calcul 7,5 82,0 4,5 6,0 1,3

Les valeurs expérimentales et théoriques sont proches. Le pourcentage de carbone est
Iégérement surévalué car les mesures ont été faites sur plaque de carbone vitreux. Cela se
traduit par une baisse des pourcentages d’azote et de chlore, le ratio %CI/%N n’est cependant
pas affecté par les pollutions. Cette valeur peut communiquer des informations sur la maniére
dont sont liées les fonctionnalités avec la surface. La Figure V. 8 montre les deux types de

liaison décrites dans la littérature lorsqu’un aryldiazonium est réduit sur surface.
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Figure V. 8. Schéma d’un motif C1,PDI lié a la surface par une liaison carbone-carbone ou par un pont azoique.

Dans le cas d’une liaison C-C entre la surface et le groupement C1.PDI, le rapport théorique

chlore/azote est de 1,3 et dans le cas d'une surface fonctionnalisée totalement par
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établissement de ponts azoiques, cette valeur chute a 0,8. Expérimentalement, un rapport de
1,4 + 0,2 a été mesuré, ce qui est cohérent, aux erreurs pres, avec la valeur théorique attendue

pour I'établissement de liaisons C-C molécules-substrat.

La composition de cette couche est maintenant & comparer aux résultats obtenus a partir des

spectres enregistrés sur des surfaces mixtes élaborées a partir des cations dC12PDI et dC12Br.

ii. Caractérisation des couches mixtes

La Figure V. 9 présente I‘évolution du spectre obtenu par XPS dans les zones d’énergies
appartenant au chlore et au brome en fonction du pourcentage de diazonium dC12PDI utilisé
dans les solutions de fonctionnalisation. Les surfaces ont été modifiees par
chronoampérométrie de 5 min a 0 V (conditions identiques a celles utilisées pour I'élaboration
des couches présentées a la (Figure V. 5).
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Figure V. 9. Spectres XPS des zones Cl 2p et Br 3d de surfaces modifiées par des monocouches mixtes C1,PDI/C1,Br.

L’intensité du signal attribué aux atomes de chlore, et donc aux motifs PDI immobilisés,
augmente lorsque la proportion de cation dCi,PDI augmente dans les solutions de
fonctionnalisation. Logiquement, la quantité de motifs Ci,Br immobilisés suit la tendance
inverse. Cependant, dans le cas d’'une surface élaborée seulement a partir du cation dC12Br,
le signal attribué aux atomes de brome est moins intense que celui enregistré sur les surfaces

mixtes (comme dans le cas des surfaces Ci2Fc/C12Br présentées page 101).

Les pourcentages atomiques calculés grace a ces spectres sont présentés dans le Tableau
V. 2.
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Tableau V. 2. Pourcentages atomiques calculés expérimentalement a partir de mesures effectuées sur des surfaces de carbone
vitreux fonctionnalisées par le binaire dC;,PDI/dC1,Br.

%dC12,PDI %dC1.Br %0 %C %N %Br %ClI
100 0 7,9 85,8 2,6 0] 3,6
80 20 7,7 85,7 3,0 0,4 3,3
60 40 7,2 87,1 2,7 0,6 2,4
40 60 8,1 86,6 2,7 0,6 2,0
20 80 8,1 87,4 2,4 0,8 14
0 100 7,5 90,8 1,3 0,4 1)

L'utilisation des pourcentages de chlore et de brome permet de calculer le pourcentage de

C12PDI dans les dépbts par application de la formule suivante :

%Cl

%6C12PDl gy = W v.1)
7 + %Br

La Figure V. 10 compare I'évolution du pourcentage de PDI dans les matériaux, obtenu par

électrochimie et par XPS, en fonction du pourcentage de cation dC:,PDI en solution.
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Figure V. 10. Comparaison des données obtenues par électrochimie ou XPS : Evolution du pourcentage de PDI dans les couches
organiques en fonction du pourcentage de cations dC;,PDI présents dans les solutions de fonctionnalisation.

Le pourcentage de PDI déduit des mesures XPS semble évoluer quasi-linéairement en
fonction de la proportion en cations dC1,PDI en solution. Cette observation est en accord avec
les analyses électrochimiques des dépbts et indique que les proportions identifiées sur la

surface sont quasiment identiques a ce qu’elles sont dans la solution de précurseurs.

Pour compléter cette caractérisation et vérifier que le systéeme conjugué des chromophores

est conserve, les films mixtes ont été analysés par spectroélectrochimie.
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c. Caractérisation des couches par spectroélectrochimie
La Figure V. 11 présente les résultats de I'analyse spectroélectrochimique d’une électrode de
carbone vitreux modifiée ; en A par une monocouche élaborée par électroréduction a 0 V
durant 5 minutes du cation dC.,PDI et en B, par une monocouche mixte élaborée par
électroréduction a 0 V durant 5 minutes d’une solution de dC1,PDI (40%) et dC12Br (60%).
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Figure V. 11. A. Variation de la réponse optique en fonction du temps enregistrée durant une voltampéromeétrie cyclique a 10
mV.s1 (dans CH,Cl;, nBusNPFs 0,1 M) sur une électrode de carbone vitreux modifiée par une monocouche de C1,PDI de
concentration surfacique égale a 2,3 x 10-1° mol.cm? (déposée par chronoampérométrie a -0 V durant 5 min dans une solution
de dC12PDI 103M, nBusNPFg 0,1 M, CH,Cl,). B. Analyse analogue d’une électrode de carbone modifiée par dC1,PDI et dCy,Br
([dC12PDI] = 0,4 x 103 M et [dC1,Br] = 0,6 x 103 M, 5 x 103 M de tBuONO) réduits a 0 V durant 5 min. Le dépét est caractérisé
par une concentration surfacique égale a 0,8 x 10-1° mol.cm™

La réduction du PDI immobilisé en PDI* conduit a I'observation d’'une absorption relative
négative, attribuée a la signature optique du PDI, sur un large domaine de longueurs d’onde
(520 — 780 nm) avec un minimum d’absorption situé a 545 nm. La formation de I'espéce PDI*
conduit a l'apparition de bandes d’absorption situées autour de 480 nm et 800 nm. La
formation du dianion PDI? entraine I'apparition d’'un maximum d’absorption autour de 720 nm.
Méme si le signal est moins intense dans le cas d’'une couche mixte diluée a 40% que dans le
cas d’'une couche constituée uniquement de motifs PDI, les caractéristiques de ces bandes
sont les mémes, ce qui suggére que la structure des chromophores immobilisés n’est pas
modifiée par le processus de greffage.

La Figure V. 12A présente les coupes 2D extraites par ACP (Analyse en Composantes
Principales) pour des couches de Cy2PDI diluées de 100 a 20% et situées au maximum
d’absorption observé lors de la formation du dianion (t = 65 s sur la Figure V. 11). L’évolution
de la variation d’absorbance a 545 nm (associée a la disparition de I'espéce neutre) est ensuite
comparée aux valeurs de concentrations de surface calculées grace aux analyses

électrochimiques des films (Figure V. 12B).
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Figure V. 12. A. Coupes 2D extraites des analyses par spectroélectrochimie (a -0,95 V) enregistrées sur des électrodes de
carbone vitreux modifiées par dC12PDI et dCy1,Br ([dC12PDI] + [dC12Br] = 103 M, 5 x 103 M de tBuONO) réduits a 0 V durant
5 min, en fonction du pourcentage de dC1,PDI en solution. B. Evolution comparée de la valeur du maximum d’absorption a
545 nm et de la concentration surfacique déterminée par électrochimie, en fonction du pourcentage en dC;,PDI dans la
soultion de greffage.

Ces caractéristiques optiques semblent étre conservées pour tous les matériaux d’électrode
analysés sur carbone vitreux. La variation du minimum d’absorption situé a 545 nm en fonction
du pourcentage de PDI en solution est en accord avec la variation de concentration de surface

observée par analyse voltampérométrique des films mixtes.

Les tendances observées par spectroélectrochimie, voltampérométrie cyclique et XPS
convergent. Cependant la réponse spectroscopique des monocouches de Ci,PDI est
différente de celle observée sur des multicouches de C1.PDI (page 127, Figure IV. 17) ou sur
la molécule aC1,PDI en solution (page 118, Figure IV. 8). Les spectres enregistrés sur les
monocouches présentent un étalement des bandes qui laisse supposer qu’un recouvrement
entre disparition et apparition d'espéces perturbe la lecture. Cette différence est
potentiellement dépendante du substrat. Pour vérifier cela, des greffages ont ensuite été

menés sur électrodes d'or.

d. Etude de I'effet du substrat : immobilisation sur or

La Figure V. 13 présente le résultat de I'analyse spectroélectrochimique d’'une monocouche
de motifs C1,PDI déposée par imposition d’'un potentiel de 0 V dans une solution de dC.,PDI

a 10 M dans le dichlorométhane en présence de nBusNPFs a 0,1 M.
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Figure V. 13. A. Voltampérogramme cyclique enregistré sur une électrode d’or massif modifiée par électroréduction du
diazonium dCy;PDI & 103 M pendant 5 minutes a 0 V (CH2Cl,, nBusNPFs 0,1 M, 10 mV.s), concentration de surface du dépét :
1,9 x 1019 mol.cm. B. Evolution de I'absorbance enregistrée durant I’enregistrement du voltampérogramme. C. Coupes 2D
extraites du voltabsorptogramme, assignées aux espéces greffées PDI* (-0,8 V) et PDI? (-1,0 V).

La voltampérométrie cycligue présente les deux systemes de réduction du PDI situés
respectivement a -0,71 V et -0,86 V. La formation du PDI*" implique la disparition de la bande
d’absorption située a 529 nm attribuée a I'espece neutre et I'apparition d’'une bande plus
intense a 760 nm. La formation du dianion entraine quant a elle I'apparition d’'une bande a
686 nm. Les bandes d’absorption résultant de I'étude des motifs C1,PDI immobilisés sur or

sont trés semblables a celles enregistrées lors de I'étude de la molécule aC1,PDI en solution.

Afin d’étudier l'effet du ratio PDI/Br, des matériaux ont été préparés par co-réduction des
cations dC12PDI et dC12Br a 0 V durant 5 minutes ([dC12PDI] + [dC12Br] = 10 M). La Figure V.

14 présente les résultats obtenus lors de I'étude spectroélectrochimique des couches formées.
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Figure V. 14. A. Voltampérogrammes cycliques enregistrés sur des électrodes d’or massif fonctionnalisées par dC1,PDI et
dC12Br ([dC1,PDI] + [dCy12Br] = 103 M, 5 x 103 M de tBuONO) réduits a 0 V durant 5 min, en fonction du pourcentage de dC;,PDI
en solution. Analyse dans CH:Cl;, nBusNPFs 0,1 M a 100 mV.s. B. Coupe 2D du signal a -0,95V extraite des données
spectroscopiques. C. Evolution de I'absorbance absolue ¢ 529 nm comparée aux valeurs de concentrations de surface calculées
grdce aux voltampérogrammes cycliques.
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Sur or, les motifs C1,PDI sont réduits respectivement a -0,67 V et -0,82 V. L’écart pic a pic est

faible, de I'ordre de 10 mV et le courant diminue lors de la dilution des motifs PDI.

Concernant les caractéristiques optiques, les positions et les profils des bandes d‘absorption
des especes PDI° (529 nm), PDI* (686 nm) et PDI*> (760 nm) ne dépendent pas du ratio
PDI/Br et sont proches de celles observées en solution. La variation d’absorbance a 529 nm
dépend quasi linéairement du pourcentage de cation dC,2PDI en solution, comme observeé sur

carbone.

Le signal obtenu sur or semble plus proche de celui obtenu sur la molécule aC12PDI en solution

(page 118, Figure 1V. 8) ou sur les multicouches de PDI (page 127, Figure IV. 17).

En dépit d’'une réponse électrochimique similaire sur carbone vitreux et sur or, la réponse
optigue sous potentiel est différente sur carbone comparé a I'or. Plusieurs hypothéses peuvent

étre envisagées a ce stade :

- Une diffraction plus importante du signal optique sur carbone vitreux induisant a des

interférences modulées par les changements d’absorption du matériau.

- La présence dinteractions PDI/PDI et/ou PDI/C exaltant certaines bandes

d’absorptions.

En revanche, ces résultats préliminaires ne suffisent pas a mettre en avant une hypothése

plutét qu’'une autre.

Les résultats concordants obtenus par électrochimie, XPS et spectroscopie d’absorption
permettent de conclure que les protocoles mis au point autorisent la modulation fine de la
composition des films, en une seule étape, par simple changement des concentrations des

solutions de diazoniums (dans des proportions expérimentalement simples a contrbler).

Elaboration de multicouches mixtes

Le précurseur dC1,PDI offre plusieurs mécanismes de greffage. Le premier, présenté dans la
partie précédente, permet de déposer une monocouche a un potentiel supérieur a -0,3 V. Le
second permet de faire croitre une multicouche en balayant ou en imposant des potentiels
localisés entre -0,3 et -0,6 V. Nous nous intéressons maintenant au greffage réalisé dans cette
seconde gamme de potentiel, et nous nous focalisons sur I'impact de I'introduction d’un diluant

non-électroactif sur la croissance des multicouches C12.PDI.

1. Electroréduction par voltampérométrie cyclique

La Figure V. 15A présente 10 cycles enregistrés par voltampérométrie cyclique dans une
solution de dC..PDI a 0,8 x 103 M et dC12Br a 0,2 x 103 M. La Figure V. 15B présente les
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réponses électrochimiques des matériaux élaborés en fonction du pourcentage de diazonium
dC12PDI.
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Figure V. 15. A. Voltampérogrammes cycliques enregistrés dans une solution de dC;,PDI 0,8 x 103 M et dCy;Br 0,2 x 103 M
(aC1,PDI 0,8 x 103 M et aC12Br 0,2 x 103 M + tBuONO 5 x 103 M), dans CH2Cl;, nBusNPFs 0,1 M a 50 mV.s™1. En orange et gris
foncé sont mis en évidence respectivement le premier et le dixieme cycle. B. Analyse de I’électrode modifiée en A., dans une
solution électrolytique de nBusNPFs 0,1 M & 100 mV.s1. Comparaison avec une couche formée dans une solution composée
de 100% et 60% de dC;,PDI.

Le premier cycle est similaire a un cycle enregistré dans une solution du diazonium dC1,PDI
seul (page 123, Figure IV. 13). On retrouve ainsi une vague large de réduction irréversible
dont le maximum est situé a 0V, attribuée a la réduction des diazoniums. Les réductions
réversibles du PDI en solution en PDI* et PDI> sont situées respectivement a -0,66 V et -
0,88 V.

A -0,5V une autre vague irréversible est attribuée a la réduction catalytigue des PDI
immobilisés (phénoméne décrit dans le chapitre 4, page126). Au cours du cyclage, cette vague
se décale vers la premiere réduction du PDI en solution en PDI*. Cette évolution est plus
rapide que dans le cas d’une solution de dC12PDI seul, ce qui semble indiquer que le greffage
des diluants limite la conductivité du dépdt en immobilisant des motifs C12Br inertes a la place

des entités C1,PDI agissant comme des relais redox.

La réponse électrochimique de la couche déposée présente un signal tres résistif dont la ligne
de base évolue entre +30 et -30 pA.cm (Figure V. 15B). Les écarts pic a pic sont de l'ordre
de 30 mV. La charge mesurée par intégration du courant a permis d’estimer une valeur de
concentration de surface en PDI de I'ordre de 1,2 x 10°%° mol.cm, ce qui est une valeur faible
comparée a celle obtenue a partir d’'une solution contenant 100% de cation dC1-PDI (i.e.

20 x 1019 mol.cm).
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L’augmentation du pourcentage de diluant dans les solutions de fonctionnalisation méne a une
passivation rapide de I'électrode, atteinte en un seul cycle pour une solution contenant 60%

du composé dC12Br. Aucun motif PDI n’est alors détecté par voie électrochimique.

La structure des motifs immobilisés implique qu’il est seulement possible de greffer sur le
groupement C12PDI et non sur le diluant bromé. Il se formerait donc une couche bloquante
autour des PDI immobilisés ce qui entrainerait une perte d’électroactivité. Des analyses
complémentaires sont cependant nécessaires pour confirmer cette hypothése. Des mesures
par XPS via la technique du «ion etching »?*’ permettraient notamment de quantifier les

proportions PDI/Br le long de I'épaisseur du film.

La proportion de PDI dans les dép6ts chute trés rapidement lorsque le pourcentage de diluant
augmente dans la solution de dépdt. Ce phénomene, observé également dans le cadre des
monocouches, a pu étre trés atténué en changeant la technique d’électroréduction (i.e.
voltampérométrie cyclique vs chronoampérométrie). Le paragraphe suivant est donc centré
sur la réduction des diazoniums par imposition d’'un potentiel de -0,4V, autorisant la

croissance de multicouches.

2. Electroréduction par chronoampérométrie

a. Caractérisation électrochimique des dép6ts
La Figure V. 16A présente les analyses de surfaces modifiées en imposant un potentiel de -
0,4V durant 5 minutes dans une solution composée du binaire dC.,PDI/dC1.Br, pour un
pourcentage en dérivé PDI allant de 20% a 100%. La Figure V. 16B présente I'évolution de la
concentration de surface en PDI immobilisé en fonction du pourcentage en cations dC.,PDI

en solution pour deux durées d'imposition du potentiel.
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Figure V. 16. A. Voltampérogrammes cycliques enregistrés sur des électrodes de carbone vitreux fonctionnalisées par dC1,PDI
et dCq2Br ([dC12PDI] + [dC13Br] = 103 M, 5 x 103 M de tBuONO) réduits & -0,4 V durant 5 min, en fonction du pourcentage de
dC1,PDI en solution. Analyse dans CH;Cl,, nBusNPFs 0,1 M & 100 mV.s™. B. Evolution de la concentration de surface en PDI en
fonction du pourcentage de diazonum dCi,PDI en solution. Les barres d’erreurs représentent un intervalle comprenant le
résultat de trois mesures.

Comme attendu, la réponse électrochimique des matériaux présente deux pics de réduction
pour des pourcentages de diazonium dCi,PDI allant de 100 a 40%. Les courants de pics
décroissent rapidement avec le ratio dC,,PDI/dC12Br. La quantité de C12PDI immobilisés croit
lorsque la proportion de cation dC:,PDI augmente mais, contrairement aux monocouches
obtenues par chronoampérométrie, la représentation est tres éloignée de la linéarité. On peut
également noter une perte quasi totale de la signature électrochimique des motifs PDI pour

des niveaux de dilution supérieurs a 60%.

Par ailleurs, contrairement aux monocouches déposées a 0V, la variation du temps de

greffage permet également de moduler la quantité de motifs immobilisés.

b. Caractérisation spectroélectrochimique

Les réponses spectroélectrochimiques d’une multicouche et d’'une monocouche Ci,PDI sur
carbone vitreux sont présentés respectivement sur la Figure V. 17A et la Figure V. 17B. Les

coupes 2D, extraites en se placant a -0,95 V, sont comparées sur la Figure V. 17C.
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Figure V. 17. A. Voltabsorptogramme enregistré durant une voltampérométrie cyclique a 10 mV.s! (dans CH,Cl,, nBusNPFg
0,1 M) sur une électrode carbone modifiée par une multicouche de C1,PDI de concentration surfacique égale a 18,5 x 10
10 mol.cm2 (déposée par chronoampérométrie a -0,4 V durant 5 min dans une solution de dC;,PDI 10-3M, nBu,sNPFs 0,1 M,
CH,Cl,). B. Analyse analogue d’une monocouche de C1,PDI de concentration surfacique égale a 2,3 x 1019 mol.cm™ (déposée
par chronoampérométrie a 0V durant 5 min dans une solution de dC;,PDI 103M, nBusNPFs 0,1 M, CH>Cl»). C. Coupes 2D
extraites des voltabsorptogrammes A et B sur la ligne en pointillés.

La couche C12PDI épaisse présente des caractéristiques spectroscopiques tres différentes de
celles enregistrées sur une monocouche. Un déplacement hypsochrome de 529 a 545 nm est
observable pour I'espéece neutre et de 704 a 719 nm pour le dianion. La bande caractéristique
de la présence du monoanion semble subir un déplacement bathochrome, de 780 nm a
800 nm. Cette différence peut étre causée par la présence de la bande large d’absorption
observée entre 520 et 780 nm dans le cas d'une monocouche, qui conduit a un

chevauchement des bandes attribuées au PDI°, PDI*- et PDI?.

La Figure V. 18 présente I'évolution de la coupe 2D extraite a -0,95 V en fonction de la dilution

des multicouches.
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Figure V. 18. Coupes 2D extraites de voltabsorptogrammes enregistrés sur des électrodes de carbone vitreux modifiées par
dC12PDI et dCqzBr ([dC12PDI] + [dCi2Br] = 103 M, 5x 103 M de tBuONQO) réduits a -0,4 V durant 5 min, en fonction du
pourcentage de dC12PDI en solution.

La réponse spectroélectrochimique du PDI dépend considérablement de I'épaisseur du la

couche. Des l'introduction de 20% de cations dC1.Br dans la solution, le signal optique diminue

161




Chapitre V : Elaboration de couches diluées a fonctionnalités péryléne diimide

fortement et la forme du spectre redevient semblable a celle observée pour une monocouche
déposée sur carbone. Ce changement est cohérent avec le dépdt de films plus fins et dilués,
dans lesquels une plus grande proportion de motifs C12,PDI est capable d’interagir avec la
surface de I'électrode carbone vitreux. Il est donc difficile de comparer I'évolution de la
concentration surfacique en PDI avec I'évolution de la variation d’absorption des espéces
immobilisées en sachant qu’elles ne sont pas sujettes aux mémes interactions. Il est
également a noter que les signatures spectroéléctrochimiques des couches "épaisses” sur

carbone sont voisines de celles observées sur or (voir page 156, Figure V. 13).

Au bilan, I'étude des monocouches C1,PDI/C12Br a permis de montrer que le greffage sur or
permettait d’améliorer la résolution des signaux de chaque espéce en limitant les phénomeénes
responsables d’'un étalement des bandes. Dans ce but, des multicouches ont été élaborées
sur or par électroréduction a -0,4 V du binaire de diazonium dC,PDI/dC12Br.

c. Dépobt de multicouches mixtes sur or

Les résultats des analyses par spectroélectrochimie de couches mixtes Ci2PDI/C12Br

élaborées sur or sont présentés en Figure V. 19.
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Figure V. 19. A. Voltampérogrammes cycliques enregistrés sur des électrodes d’or fonctionnalisées par dC1,PDI et dCi,Br
([dC12PDI] + [dC1,Br] = 103 M, 5 x 103 M de tBuONO) réduits a -0,4 V durant 5 min, en fonction du pourcentage de dC;,PDI en
solution. Analyse dans CH,Cl,, nBusNPFgs 0,1 M a 100 mV.s1. B. Coupes 2D extraites (a -0,95 V) de voltabsorptogrammes
enregistrés sur les électrodes d’or modifiées par dC1,PDI et dCy2Br ([dC12PDI] + [dC1,Br] = 103 M, 5 x 103 M de tBuONO) réduits
@ -0,4 V durant 5 min, en fonction du pourcentage de dC1,PDI en solution. C. Evolution de I'absorption maximale & 529 nm et
de la concentration de surface en PDI en fonction du pourcentage de diazonum dC1,PDI en solution.

La réduction du PDI en radical anion est localisée a -0,64 V et celle du radical anion en dianion
a -0,81 V. Pour une couche obtenue par utilisation seule de cations dCq,PDI, la quantité
immobilisée est égale a 34 x 101° mol.cm et I'écart pic a pic est inférieur a 30 mV, ce qui
s’avere faible pour un dépdt caractérisé par une concentration de surface appartenant a cet
ordre de grandeur.

Diminuer le ratio dC12,PDI/dC12Br en solution mene a une décroissance rapide du courant et

donc a une baisse des quantités PDI greffées. Pour 20% de cations dCi,Br, la quantité
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immobilisée chute a 4,7 x 10'*° mol.cm (7,2 fois moins qu’un dépét de dC1,PDI seul). L'écart
pic a pic est dans ce cas inférieur a 20 mV, le dépbt est de fait peu épais, en accord avec un

arrét de la croissance provoqué par l'insertion de motifs C12Br.

Les mesures spectroélectrochimiques montrent que les variations d’absorbance
caractéristiques de PDI°, PDI* et PDI? chutent drastiquement lors de la dilution sur la surface.
Les profils des bandes sont bien résolus et conservés et ce, quel que soit le ratio PDI/Br.
L’évolution de la variation d’absorbance de la bande du PDI° (i.e. 529 nm) concorde avec

I’évolution de la concentration de surface.

La structure des bandes est bien résolue et conservée pour tous les pourcentages de dilution
utilisés. Le greffage de couches successives par attaque radicalaire ne semble donc pas
dégrader le coeur conjugué des especes. De plus I'évolution de T'intensité d’absorption de la
bande du PDI° concorde avec I'évolution de la concentration de surface calculée grace aux

voltampérogrammes cycliques.

Il semble donc possible de faire croitre des multicouches aux proportions contrdlées tout en
conservant intactes les fonctionnalités immobilisées. Comme pour les monocouches, cela ne

semble pas dépendre du substrat.

. Bilan

Les résultats présentés dans ce chapitre montrent que l'utilisation de deux cations présentant
un espaceur entre fonctionnalité et groupement aryldiazonium permet d’homogénéiser les
potentiels de réduction. Cet effet s’est montré bénéfique lors de la co-réduction des diazoniums
dC12Br et dC12PDI par imposition d’un potentiel de 0 V puisqu’il a ainsi été possible d’élaborer
des monocouches mixtes dont les proportions de motifs greffés C1,PDI/C12Br sont proches
des proportions de diazonium utilisées en solution. Cette observation a été validée par des
résultats convergents obtenus lors d’analyses systématiques fines des films par

voltampérométrie cyclique, XPS et spectroélectrochimie.

Des couches mixtes plus épaisses ont également été élaborées par imposition d’'un potentiel
de -0,4V, le contréle est cependant moins bon que dans le cas de monocouches. Les
multicouches mixtes ont permis de mettre en évidence une variation, fonction de I'épaisseur
du dépbt, des propriétés spectrales des PDI immobilisés. Le cation dC:.PDI permet donc
d’envisager I'élaboration de surfaces multifonctionnelles de composition contrélée et

d’épaisseur modulable.

En dépit d’'une réponse électrochimique similaire sur carbone vitreux et sur or, les études
spectroélectrochimiques ont montré que les réponses optiques dépendaient de la nature
d’électrode et de I'épaisseur de la couche. Plusieurs hypothéses ont été envisagées mais ces

résultats préliminaires ne suffisent pas a mettre en avant une hypothése plutoét qu’une autre.
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Pour conclure, I'objectif initial a été atteint : il est possible de préparer des couches mixtes
stables, contrélées et reproductibles par réduction d’'un mélange contenant les cations
dC12PDI et dC12Br.
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Ce travail de thése visait I'élaboration contrélée de monocouches mixtes par co-réduction de

binaires de diazoniums.

L’étude d’un premier diazonium dérivé du ferrocéne (généré in-situ a partir de la forme aniline)
a permis de montrer que l'utilisation de composés comportant une longue chaine aliphatique
(n-dodecylique) permettait d’auto-limiter la croissance des films au stade de la monocouche.
Ce phénoméne semble reposer sur I'impossibilité d’opérer un transfert électronique entre la
surface de I'électrode et les espéces en solution aprés le dépbdt d’'une seule couche. Les
diazoniums en solution ne sont donc plus réduits, les radicaux ne sont plus générés et la
croissance s’arréte. En plus d’étre contrélées en épaisseur, les couches fines obtenues par
cette méthodologie, qui a été validée sur carbone vitreux, sur PFF et sur or, présentent
également une stabilité bien plus importante que celles obtenues par auto-assemblage de

dérivés thiolés sur surface d’or.

Une fois son efficacité établie vis-a-vis du contrble de la croissance du film au stade de la
monocouche, ce diazonium dérivé du ferrocene a été co-réduit avec d’autres cations
diazonium comportant eux aussi une chaine aliphatique de 12 méthylénes. Ces diluants
innocents, I'un purement aliphatique et l'autre présentant un brome terminal ont permis,
associés au diazonium a fonctionnalité ferrocéne, I'obtention de couches mixtes a composition
contrblable. Les analyses par XPS ont cependant permis de nuancer ces propos et laissent
penser qu’'une réaction redox entre les entités ferrocéne et les groupements aryldiazonium

des diluants serait possible.

A la suite de cela, un nouveau dérivé, a fonctionnalité perylenediimide tétrachloré (PDI),
inoxydable par une fonction aryldiazonium, a donc été synthétisé puis greffé sur surface. Ce
dérivé a permis [I'élaboration de monocouches reproductibles. Le comportement
électrochimique de ce cation diazonium a également permis, en imposant des valeurs
spécifigues de potentiel, de faire croitre des couches de concentration surfacique supérieure

a celle observée classiquement lors de la réduction de diazoniums.

Des mono- et multicouches diluées ont par la suite été formées par co-réduction en présence
du diluant bromé. Les monocouches obtenues par imposition d’'un potentiel de 0 V ont conduit
a une relation quasi-linéaire entre la composition en PDI de la couche mixte et la composition
du mélange de diazoniums de départ. Les résultats concordants obtenus par trois méthodes
de caractérisation (voltampérométrie cycliqgue, XPS et spectroscopie d’absorption) montrent
gue des couches bi-composantes stables, reproductibles, d’épaisseur et de composition

contrblées ont bien été obtenues par réduction d’'un mélange de deux diazoniums.

Les études présentées dans ce manuscrit ouvrent la voie a I'élaboration de monocouches

mixtes dont les propriétés sont facilement modulables. Maintenant que le concept est validé
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avec la formation de couches mixtes monofonctionnelles constituées d’espéces d’intérét
diluées par des entités inertes, des perspectives concernant le développement de surfaces
bifonctionnelles ou les deux espéces d’intérét co-immobilisées pourront interagir sans lien

covalent, sont envisageables.
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|. Protocoles de synthese et caractérisation des composes
1. Synthése des molécules
a. N-aminobenzoyl-N’-ferrocenecarbonyl-1,12-diaminododecane (aCi2Fc)

e Chlorure de ferrocenecarbonyle (2)

Cl

650 mg d’acide ferrocénecarboxylique (2,83 mmol—-1éq) et 1,8 g de chlorure d'oxalyle
(1,24 mL - 5 éq) sont dissout dans 80 mL de dichlorométhane. Aprées solubilisation, quatre
gouttes de DMF sont ajoutées au mélange puis celui-ci est laissé sous agitation a température
ambiante pour 1h. Le dichlorométhane ainsi que le DMF et I'excés de chlorure d’oxalyle sont
ensuite évaporés. Le produit est obtenu quantitativement sous la forme d’'un solide rouge. I

est utilisé par la suite sans purification supplémentaire.

RMN?*H (300 MHz, CDCl3) d = 4,34 ppm (s, 5H), 4,64 ppm (t, J = 1,8 Hz, 2H), 4,92 ppm (t, J =
1,5 Hz, 2H).

MS (El) : 248 (M**), calculée pour C11HoCIFeO : 247,97.

¢ N-ferrocénecarbonyl-1,12-diaminododecane (4)

&
e 9

Q/ZLH/\/\/\/\/\/\/NH2
1,2 g de 1,12-dodecyldiamine (6 mmol — 3 éq) sont dissout dans 20 mL de dioxane. 80 mg de
NaOH (2 mmol — 1 éqg) en solution dans 20 mL d’eau ainsi que 497 mg de chlorure de
ferrocénecarbonyle (2 mmol -1 éq) en solution dans 20 mL de dioxane sont ajoutés
lentement. Le mélange est ensuite laissé sous agitation a température ambiante pendant 12h.
Le produit est extrait dans du chloroforme et lavé a I'eau. Il est ensuite purifié sur colonne
chromatographique en utilisant du CHCI;:MeOH 98:2 jusqu’a ce que la premiére fraction
orange soit éliminée puis 8:2 pour récupérer la seconde fraction orange. 420 mg de produit

sont récupérés sous la forme d’un solide orange avec un rendement de 53%.

RMNH (300 MHz, CDCl3) d = 1,19 - 1,65 ppm (m, 20H), 2,73 ppm (m, 2H), 3,36 ppm (q, J =
6,3 Hz, 2H), 4,19 ppm (s, 5H), 4,33 ppm (t, J = 1,8 Hz, 2H), 4,65 ppm (t, J = 1,8 Hz, 2H),
5,71 ppm (s, 1H).

MS (MALDI-TOF, DIT) : 412,2 (M**), calculée pour CasHzsFeN.O : 412,22,
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e N-aminobenzoyl-N’-ferrocenecarbonyl-1,12-diaminododecane (3)

Y

? 7 I T
CCyLm/\/\/\/\/\/\/N o
O

Sous atmosphére inerte, 400 mg de N-ferrocenecarbonyl-1,12-diaminododecane (0,97 mmol
-1 éq), 214,6 mg de Boc-4-Abz-OH (0,97 mmol — 1 éq), 178,7 mg de 1-hydroxybenzotriazole
hydraté & 12% (1,16 mmol — 1,2 éq) et 198 uL de N,N-diisopropyléthylamine (1,13 mmol —
1,2 éq) sont dissout dans 50 mL d'un mélange 1:1 de THF/DMF a 0°C. 405 mg de O-
(Benzotriazol-1-yl)-N,N,N’,N'-tetramethyluronium hexafluorophosphate (1,07 mmol — 1,1 éq)
dissout dans 20 mL de DMF sont ensuite ajoutés lentement et a 0°C. Le mélange est ensuite
laissé sous agitation a température ambiante pour une nuit et est ensuite versé dans de I'acide
chlorhydrigue a 5% en masse. Le produit est extrait par du chloroforme et séché sur MgSO,.
Aprés évaporation du solvant, il est ensuite purifié par colonne chromatographique avec CHCI;

puis CHCI3:MeOH 98:2. 330 mg d’'un solide ocre sont obtenus avec un rendement de 55%.

RMN!H (300 MHz, CDCl3) & = 1,23 — 1,42 ppm (m, 18H), 1,52 ppm (s, 9H), 3,36 ppm (q, J =
6,3 Hz, 2H), 3,43 ppm (g, J = 6,9 Hz, 2H), 4,19 ppm (s, 5H), 4,32 ppm (s, 2H), 4,65 ppm (s,
2H), 5,70 ppm (s, 1H), 6,06 ppm (s, 1H), 6,72 ppm (s, 1H), 7,42 ppm (d, J = 8,7 Hz, 2H),
7,70 ppm (d, J = 8,7 Hz, 2H).

MS (MALDI-TOF, DIT) : 587,1 (M*"), calculée pour CssHagFeN3O; : 587,32.
e Cible aCi2Fc
1 NH2
&
‘ /\/\/\/\/\/\/
N
H

H
N
O

300 mg de N-Bocaminobenzoyl-N’-ferrocenecarbonyl-1,12-diaminododecane (0,47 mmol)
sont placés dans un ballon de 10 mL. 3 mL d’acide trifluoroacétique sont ensuite ajoutés
lentement sous agitation a 0°C. Le mélange est ainsi laissé sous agitation pendant 30 mn a
température ambiante. 100 mL d’eau sont ensuite ajoutés et du K,COjs est utilisé pour
neutraliser l'acide. Le produit est ensuite extrait avec CHCI; et passé sur colonne
chromatographique avec un mélange CHCI3/MeOH 9:1. On obtient 190 mg d’un solide orange

avec un rendement de 73%.
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RMN!H (300 MHz, CDCls) & = 1,18 — 1,44 ppm (m, 20H), 3,30 — 3,47 ppm (m, 4H), 3,92 ppm
(s, 2H), 4,21 ppm (s, 5H), 4,34 ppm (s, 2H), 4,66 ppm (s, 2H), 5,67 (s, 1H), 5,95 (s, 1H),
6,66 ppm (d, J = 8,1 Hz, 2H), 7,59 ppm (d, J = 8,4 Hz, 2H).

RMN?C (300 MHz, CDCI3) & = 27,00 ppm, 27,01 ppm, 29,28 ppm, 29,34 ppm, 29,46 ppm,
29,49 ppm, 29,53 ppm, 29,8 ppm, 30,0 ppm, 39,7 ppm, 40,0 ppm, 68,2 ppm, 69,7 ppm,
70,3 ppm, 76,5 ppm, 114,1 ppm, 124,1 ppm, 128,6 ppm, 149,8 ppm, 167,4 ppm, 170,3 ppm.

MS (MALDI-TOF, DCTB) : 531,3 (M*"), calculée pour CsoHa1FeNsO; : 531,25.

b. N-aminobenzoyl-N’-ferrocenecarbonyl-1,2-diaminoethane (aCzFc)

e N-ferrocenecarbonyl-1,2-diaminoethane (5)

; O
&L h
1 /\/ 2
- N

1,2 g d’éthylene diamine (20,1 mmol — 10 éq) sont dissout dans 20 mL de CHCl,. 500 mg de
chlorure de ferrocénecarbonyle (2 mmol — 1 éq) sont dissout a part dans 30 mL de CHCl..
Cette solution est ensuite ajoutée a la précédente, avec une ampoule a addition, goutte a
goutte sur 30 minutes. Le mélange est agité une nuit a température ambiante. La phase
organigue est ensuite lavée par 2 fois 80 mL de KOH a 10% en masse et séchée sur MgSO..
Le produit est purifié par chromatographie sur colonne avec un mélange CH:Cl./MeOH 9:1
puis 8:2 aprés élimination de la premiére fraction. On collecte 391 mg d’un solide orange avec

un rendement de 71%.

RMN*H (300 MHz, CDCls) d = 6,94 ppm (s, 2H), 4,76 ppm (s, 2H), 4,30 ppm (s, 2H), 4,18 ppm
(s, 5H), 3,45 ppm (s, 4H), 2,93 ppm (s, 2H).

MS (El) : 272,3 (M*%), calculée pour Ci13H16FeN20 : 272,06.

e N-Bocaminobenzoyl-N’-ferrocenecarbonyl-1,2-diaminoethane (6)

5 H\(o
Fe H
@JLM/\/NL(@ O\ﬁ

261,6 mg de Boc-4-Abz-OH (1,10 mmol — 1 éq), 169,3 mg de 1-hydroxybenzotriazole hydraté
a12% (1,20 mmol — 1 éq), 385 pL de N,N-diisopropyléthylamine (2,20 mmol — 2 €q) et 354 mg
de O-(Benzotriazol-1-yl)-N,N,N’,N'-tetramethyluronium hexafluorophosphate (1,10 mmol —

1 éq) sont dissout dans 60 mL de CH.Cl,. Aprés une heure d’agitation a température ambiante,
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300 mg de N-ferrocénecarbonyl-1,2-diaminoethane (1,10 mmol — 1 ég) sont ajoutés. Le
mélange est ensuite agité a température ambiante pour 48h supplémentaires. Le brut
réactionnel est ensuite lavé par 3 fois 80 mL de HCI 5% en masse et seché sur MgSQO.. Les
553 mg de solide orange obtenus (n=102%) sont ensuite utilisés sans purification
supplémentaire.

RMN*H (300 MHz, DMSO-ds) & = 8,72 ppm (s, 1H), 6,88 ppm (d, J = 9 Hz, 2H), 6,62 ppm (d,
J = 9 Hz, 2H), 3,87 ppm (t, J = 1,8 Hz, 2H), 3,44 ppm (t, J = 1,8 Hz, 2H), 3,22 ppm (s, 5H),
1,60 ppm (m, 4H), 0,58 ppm (s, 9H).

MS (El) : 491,22 (M*"), calculée pour CzsHa9FeN3sO4 : 491,15.

e Cible aC,Fc
. NH
. o) 2
Fle H
- N

O

300 mg de N-Bocaminobenzoyl-N’-ferrocenecarbonyl-1,2-diaminoethane (0,61 mmol) sont
placés dans un ballon de 10 mL. 5 mL d’acide trifluoroacétique sont ensuite ajoutés lentement
sous agitation a 0°C. Le mélange est ainsi laissé sous agitation pendant 30 min a température
ambiante. 100 mL d’eau sont ensuite ajoutés et du K>COs est utilisé pour neutraliser I'acide.
Le produit est par la suite extrait par CHCIs et passé sur colonne chromatographique avec un

mélange CHCIls/MeOH 4%. On obtient 110 mg d’un solide orange avec un rendement de 46%.

RMN*H (300 MHz, CDs0D) & = 7,64 ppm (d, J = 8,7 Hz, 2H), 7,64 ppm (d, J = 8,7 Hz, 2H),
4,78 ppm (7, J = 2,1 Hz, 2H), 4,39 ppm (d, J = 2,1 Hz, 2H), 4,13 ppm (s, 5H), 3,54 ppm (m,
4H).

MS (MALD|-TOF, DCTB) :391,1 (M'+), calculée pour CxoH21FeNszO; : 391,10.

c. 4-ferrocenylaniline (aCoFc)

¢ 4-nitrophénylferrocene (10)

:.
Fe NO;

-

De la 4-Nitroaniline (14 g - 100 mmol — 2 éq), 30 mL d'eau et 30 mL d'acide chlorhydrique
concentré sont mélangés ensemble et refroidis a 0-5°C. Une solution de nitrite de sodium (7 g -

100 mmol - 2 ég) dans 10 mL d'eau est ajoutée goutte a goutte sous agitation. Une fois
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I'addition terminée, la solution est agitée pendant 30 min et maintenue a moins de 5°C pendant
cette période. Le ferrocene (9,59g-50mmol—-1éq) e 1g de bromure
d'hexadécyltriméthylammonium (2,74 mmol — 0,05 éq) sont ajoutés a 100 mL d'éther
éthylique et refroidis a 0-5°C. La solution de sel de diazonium préparée ci-dessus est ajoutée
goutte a goutte sous agitation. Une fois I'addition terminée, le mélange réactionnel est agité
pendant 5h supplémentaires a température ambiante. Le mélange est concentré par
évaporation rotative et le résidu est lavé a I'eau. Le produit brut résiduel est recristallisé dans
I'éther de pétrole (90-120°C) pour donner du 4-nitrophénylferrocéne sous forme d’un solide
violet (13,5 g, 70%).

RMN?*H (300 MHz, DMSO-ds) & = 8.2 ppm (d, 2H), 7.5 ppm (d, 2H), 4.7 ppm (s, 2H,), 4.5 ppm
(s, 2H), 4.03 ppm (s, 5H).

e Cible aCoFc

:.
Fe NH,

-

A un mélange agité de 4-nitrophénylferrocene (2 g- 7 mmol 1 éq) dans 25 mL d'acide
chlorhydrigue concentré et 40 mL d'éthanol, on ajoute de I'étain (granulé - 4,59 -
40 mmol — 5,7 éqg). Le mélange réactionnel est chauffé a reflux pendant 4 heures. Aprés
refroidissement, 200 mL d'eau et du NaOH sont ajoutés pour ajuster le pH a 14 avant filtration.
Le filtrat est extrait avec du CHCI; et séché (Na>SO,). Le solvant est éliminé par évaporation
rotative. Le produit brut est recristallisé dans I'éther de pétrole pour donner la 4-
ferrocénylaniline sous forme de solide rouge-orange (1,4 g, 76%).

RMN*H (300 MHz, CDClz) & = 7.3 ppm (d, 2H, C6H4), 7.65 ppm (d, 2H), 4.5 ppm (s, 2H),
4.2 ppm (s, 2H), 4.0 ppm (s, 5H), 3.4 ppm (s, 2H).
d. 4-(dodecylcarbamoyl)benzenediazonium (dCi2)
e tert-butyl (4-(dodecylcarbamoyl)phenyl)carbamate (7)
O
PN N P
N @]
: J K
N @]
H
Sous atmosphére inerte, 200 mg de dodecylamine (1,08 mmol - 1 éq), 239 mg de Boc-4-Abz-

OH (1,08 mmol — 1 éq), 199 mg de 1-hydroxybenzotriazole hydraté a 12% (1,29 mmol —
1,2 éq) et 220 pL de N,N-diisopropyléthylamine (1,29 mmol — 1,2 éq) sont dissout dans 50 mL
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d'un mélange 1:1 de THF/DMF a 0°C. 450 mg de O-(Benzotriazol-1-yl)-N,N,N’,N'-
tetramethyluronium hexafluorophosphate (1,19 mmol — 1,1 éq) dissout dans 20 mL de
DMFsont ensuite ajoutés lentement a la premiére solution (toujours a 0°C). Le mélange est
ensuite laissé sous agitation a température ambiante pour une nuit. Le brut est versé dans de

I'acide chlorhydrique a 5% en masse et le produit est extrait par du chloroforme.

RMN?*H (300 MHz, CDCl3) 6 = 0,88 ppm (t, J = 6,6 Hz, 3H), 1,2 — 1,39 ppm (m, 20H), 3,43 ppm
(9, J=6,3 Hz, 2H), 6,00 ppm (s, 1H), 6,60 ppm (s, 1H), 7,42 ppm (d, J = 8,7 Hz, 2H), 7,70 ppm
(d, 3 =8,7 Hz, 2H).

MS (El) : 360,26 (M**), calculée pour C23H40N,O- : 360,31.

¢ 4-amino-N-dodecylbenzamide (aCiz)
O

/\/\/\/\/\/\N
H
NH,

200 mg de N-dodecyl-4-pivalamidobenzamide (0,66 mmol) sont placés dans un ballon de
25 mL. On y ajoute lentement 3 mL d’acide trifluoroacétique sous agitation et a 0°C. Le
mélange est laissé sous agitation a température ambiante pendant 30 mn. 100 mL d’eau sont
ensuite ajoutés et du Ko.COs3 est utilisé pour neutraliser I'acide. Le produit est ensuite extrait
avec CHCI; et passé sur colonne chromatographique avec un mélange CHCIs/EtOAc 1:1. On

obtient 90 mg d’un solide blanc avec un rendement de 58%.

RMN!H (300 MHz, CDCl3) & = 0,87 ppm (t, J = 6,9 Hz, 3H), 1,18 — 1,41 ppm (m, 20H),
3,41 ppm (q, J = 6,6 Hz), 3,92 ppm (s, 2H), 5,91 ppm (s, 1H), 6,66 ppm (d, J = 8,7 Hz, 2H),
7,59 ppm (d, J = 8,7 Hz, 2H).

MS (El) : 304,2 (M*Y), calculée pour Ci19H32N20 : 304,25.

e Cible dCy2

@)

/\/\/\/\/\/\N
H
N,BF,

Sous conditions inertes, le composé aCi» (300 mg - 1 mmol - 1 éq) est solubilisé dans 7,5 mL
de CH.Cl., la solution est ensuite refroidie a -15°C. Du BFsEt,O (183 pL - 1,5 mmol - 1,5 éq),
préalablement refroidi a -15°C, est ajouté a la solution. Du tBuONO (140,62 uL - 1,18 mmol -

1,2 éq) est dilué dans 5 mL de dichlorométhane, puis ajouté pendant 10 minutes au milieu
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réactionnel, maintenu a -15°C. Le tout est laissé réagir & -15°C pour 10 minutes, puis a 5°C

pour 20 minutes.

50 mL de pentane froid sont ajoutés au mélange réactionnel pour précipiter le sel de diazonium
formé. Le composé dCi; est alors récupéré par filtration sous-vide sous forme d’un solide jaune

pale puis lavé par du CH2Cl; (322 mg, 85%).

RMN!H (300MHz, DMF-d7): & = 9,03 ppm (d, 2H) 8,46 ppm (d, 2H), 3,40 ppm (q,
2H),1,61 ppm (m, 2H), 1,45-1,15 ppm (m, 18H), 0,86 ppm (t, 3H).

e. 4-((12-bromododecyl)carbamoyl)benzenediazonium (dC12Br)

e 12-bromododecan-1-aminium (8)
+ I N N\ N\ N Br
HsN

On introduit 500 mg de 1-aminododécanol (2,49 mmol) dans 10 ml de HBr. La solution est
chauffée a reflux sous agitation pendant 18h. Aprés retour a température ambiante, le mélange
est filtré sur Buchner et le solide résultant est lavé a I'eau. Aprés séchage, on obtient une

masse de 700 mg d’un solide gris argenté avec un rendement de 81%.

RMN*H (300 MHz, CDs0D) : & = 3,47 ppm (t, J = 6,6 Hz, 2H), 2,91 ppm (t, J = 7,6 Hz, 2H),
1,84 ppm (m, 2H), 1,66 ppm (m, 2H), 1,47-1,32 ppm (m, 16H).

e tert-butyl (4-((12-bromododecyl)carbamoyl)phenyl)carbamate (9)

d T
P N NG P NG N
Br

O

Dans 60 mL de CH.Cl, sont dissout 344 mg de Boc-4-Abz-OH (1,45 mmol — 1 éq), 606 pL de
triethylamine (4,35 mmol — 3 éq), 196 mg de 1-hydroxybenzotriazole hydraté a 12%
(1,45 mmol — 1éqg) et 550mg de O-(Benzotriazol-1-yl)-N,N,N’,N'-tetramethyluronium
hexafluorophosphate (1,45 mmol — 1 éq). Le mélange est laissé une heure sous agitation a
température ambiante puis 500 mg de 12-bromododecan-1-aminium (1,45 mmol — 1 éq) sont
ajoutés. Apres deux jours sous agitation a température ambiante, le précipité est récupéré sur
Blchner. Le produit est ensuite purifié par colonne chromatographique avec un mélange
DCM/MeOH 3%. 190 mg de produit sont récupérés sous la forme d’une poudre blanche avec

un rendement de 27%.
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RMN!H (400 MHz, CDCl) : & = 7,7 ppm (d, J = 11,6 Hz, 2H), 7,42 ppm (d, J = 11,6 Hz, 2H),
6,6 ppm (s, 1H), 6,01 ppm (s, 1H), 3,43 ppm (g, 2H), 3,4 ppm (t, 2H), 1,85 ppm (quint, J =
9,2 Hz, 2H), 1,61 ppm (quint, 2H), 1,52 ppm (s, 9H), 1,44-1,27 ppm (m, 16H).

e 4-amino-N-(12-bromododecyl)benzamide (aCi2Br)

NH,
N
VN N NP N N
Br

(@)
100 mg de 4-amino-N-(12-bromododecyl)benzamide (0,2 mmol) sont dissout dans 5 mL
d’'acide trifluoroacétique a 0°C. Le mélange est laissé sous agitation 30 min, toujours a 0°C.
L’acide est ensuite neutralisé par ajout de K.CO3 en diluant au préalable le mélange dans
100 mL. Le produit est ensuite extrait par trois fois 50 mL de chloroforme et la phase organique
est séchée sur MgSO. puis le solvant est évaporé sous vide. On récupére 70 mg d’un solide

blanc avec un rendement de 89%.

RMN'H (400 MHz, CDCls) : & = 7,57 ppm (d, J =9 Hz, 2H), 6,65 ppm (d, J=9 Hz, 2H),
5,95 ppm (s, 1H), 3,95 ppm (s, 2H), 3,40 ppm (m, 4H), 1,85 ppm (q, J = 6 Hz, 2H), 1,57 ppm
(m, 2H), 1,20-1,45 ppm (m, 16H).

HRMS (MALDI-TOF, DIT) : m/z = 383,2 (M**), calculé pour C1oHz:BrNO : 382,16.

e Cible dC1Br

N,BF,
N
Br~ N TN TSN TSNS

0]

Sous conditions inertes, le composé aC12Br (30 mg - 78,3 umol — 1 éq) est solubilisé dans
5 mL de CHCl,, la solution est ensuite refroidie a -15°C. Du BF3Et,O (14,5 yL — 117,4 ymol -
1,5 éq) préalablement refroidi a -15°C est ajouté a la solution. Du tBUuONO (11,2 pL - 93,9 umol
- 1,2 éq) est dilué dans 5 mL de dichlorométhane, puis ajouté pendant 10 minutes au milieu
réactionnel, maintenu a -15°C. Le tout est laissé réagir a -15°C pour 10 minutes, puis a 0°C

pour 15 minutes.

15 mL de pentane froid sont ajoutés au mélange réactionnel pour précipiter le sel de diazonium
formé. Le composé dC12Br est alors récupéré par filtration sous-vide sous la forme d’un solide

blanc puis lavé par du pentane froid (26 mg, 68%).

RMNH (300MHz, DMF-d7): & = 9,03 ppm (d, 2H) 8,46 ppm (d, 2H), 3,73 ppm (t, 2H),1.80 ppm
(m, 2H), 3,59 ppm (m, 2H),1.80 ppm (m, 2H), 1.40-1.65 ppm (m, 16H).
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f. N-((N'-1-hexylheptylamine)-3,4,9,10-perylene diimide)-N"-ferrocenecarbonyl-
1,12-diaminododecane (aC12PDI)

e tert-butyl (4-((12-aminododecyl)carbamoyl)phenyl)carbamate (1)

N_ 0O
: T
I N N N\ N
HoN
O

1 g de 1,12-dodecyldiamine (5 mmol — 1 éq), 1,18 g d’acide 4-((tert-butoxycarbonyl)amino)-
benzoique (5mmol-1éq), 809 mg de HOBt (6 mmol-12¢éqg) et 1,02mL de
diisopropyléthylamine (774,1 mg — 6 mmol - 1,2 éq) sont dissout dans 250 mL d’'un mélange
3:2 DMF:dioxane a 0°C. 100 mL d’une solution de HBTU (2,1 g - 5,5 mmol - 1,1 éq) sont
ajoutés a la solution précédente goutte a goutte a 0°C. Le mélange est ensuite agité 72h a
température ambiante. 250 mL d’une solution de K>COs a 5% en masse sont ensuite ajoutés
et le précipité résultant est prélevé par filtration, lavé par K.CO3 5% en masse puis de I'eau

distillée. 1 g d'un solide blanc est récupéré (50%).

RMN!H (300 MHz, CD3zOD): d = 7,74 ppm (d, J = 8,7 Hz, 2H), 7,49 ppm (d, J = 8,7 Hz, 2H),
3,54 ppm (s, 1H), 3,07 ppm (s, 1H), 2.6 ppm (t, J = 7,2 Hz, 2H) 1,66 — 1,56 ppm (m, 4H),
1,53 ppm (s, 9H), 1,44 — 1,25 ppm (m, 16H).

e 1-hexylheptylamine (11)

/\/W

NH,

10 g de tridecan-7-one (50 mmol — 1 éq), 40 g d'acétate d'ammonium (518 mmol - 10,4 éq) et
2,25 g de NaBH3CN (35 mmol - 0,7 éq) sont dissout dans 150 mL de méthanol et agités 48h
sous atmosphére inerte. De l'acide chlorhydrique (37% en masse) est ensuite ajouté jusqu'a
disparition compléte du solide (pH < 10). Le brut est concentré sous pression réduite et dissout
dans 500 mL d'eau. Apres avoir atteint un pH de 10 en utilisant NaOH, le produit est extrait a
I'aide de CHCI; (2 x 200 ml) et la phase organique est séchée sur MgSO. et concentrée sous
vide pour donner une huile incolore. La molécule est utilisée lors de I'étape suivante sans autre

purification.

RMN?*H (300 MHz, CDs0OD) : & = 2,66 ppm (q, 1H), 1,46 — 1,10 ppm (m, 20H), 0,96 — 0,79 ppm
(m, 6H).
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e Boc-aC12PDI (12)

500 mg de dianhydride 1,6,7,12-tetrachloro-3,4,9,10-perylene-tétracarboxylique
(943,2 mmol — 1 éq) et 395,8 mg de tert-butyl (4-((12-
aminododecyl)carbamoyl)phenyl)carbamate (943,2 mmol - 1 éq) sont dissout dans 25 mL de
DMF et agités a 95°C pendant 48h. 220 mL de 1-hexylheptylamine sont ensuite ajoutés au
mélange qui est ensuite laissé sous agitation pendant 72 h supplémentaires. Le brut est
concentré sous pression réduite. Le produit est ensuite purifié sur colonne de chromatographie
sur gel de silice en utilisant un mélange 9/1 de CH.Cl, / acétate d’éthyle en tant qu’éluant.

100 mg d’un solide rouge sont récupérés (10%).

RMN*H (300 MHz, CDCls) & = 8,65 ppm (s, 4H), 7,68 ppm (d, J = 8,7 Hz, 2H), 7,41 ppm (d, J
= 8,7 Hz, 2H), 6,25 ppm (s, 1H), 5,15 ppm (m , 1H), 4,18 ppm (t, J = Hz, 1H), 3,95 ppm (m,
1H), 3,41 ppm (m, 1H), 3,2 ppm (m, 1H), 2,20 ppm (m, 2H), 1,90 — 1,76 ppm (m, 2H ), 1,76 —
1,65 ppm (m, 2H), 1,65 — 1,55 ppm (m, 2H), 1,49 ppm (s, 9H), 1,45 - 1,13 ppm (m, 32H), 0,93
- 0,73 ppm (m, 6H).

e Cible aC,PDI

NH,
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A une solution de Boc-aC12PDI (200 mg, 179,7 mmol, 1 éq) dans 20 mL de CHyCl, sont
ajoutés 1,38 mL d'acide trifluoroacétique (2,05 mg - 17,97 mmol, 100 éq). Le mélange est
agité pendant une nuit. L'acide est neutralisé a l'aide de K.CO; jusqu'a disparition de
I'effervescence. Le produit est ensuite purifié sur colonne de chromatographie sur gel de silice
en utilisant un mélange 9/1 de CHCl. / acétate d’éthyle en tant qu’éluant. 90 mg d’un solide

rouge sont récupérés (50%).

RMN1H (300 MHz, CDCls) 6 = 8,66 ppm (m, 4H), 7,54 ppm (d, J = 8,7 Hz, 2H), 6,63 ppm (d,
J = 8,7 Hz, 2H), 6,04 ppm (s, 1H) , 5,16 ppm (m, 1H), 4,20 ppm (m, 2H), 3,97 ppm (s, 2H),
3,40 ppm (q, J = 7,2 Hz, 2H), 2,30 — 2,14 ppm (m, 2H), 1,92 — 1,78 ppm (m, 2H ), 1,78 -
1,70 ppm (m, 2H), 1,64 - 1,50 ppm (m, 2H), 1,50 — 1,13 ppm (m, 32H), 0,83 ppm (t, J = 6,9 Hz,
6H).

HRMS (MALDI-TOF, DIT) : m/z = 1033,34 (M**), calculé pour CssHs2ClsN4OsNa : 1033,34.

2. Technigues de caractérisation
a. Spectroscopie UV-visible

Les spectres d’absorption UV-visible ont été enregistrés sur des spectrométres a double
faisceaux Shimadzu UV-18000. Les solvants commerciaux, de grade HPLC, ont été utilisés

sans purification préalable.

b. Résonnance magnétique nucléaire

Les spectres RMN 300 MHz ont été enregistrés sur un spectromeétre Brucker Advance 111 300°.
Les déplacements chimiques (d) sont exprimés en parties par million (ppm) par rapport au
signal des protons du tetraméthylsilane (TMS, & =0), pris comme référence interne. Les
constantes de couplage (J) sont exprimées en Hertz (Hz). Les spectres ont ensuite été recalés
grace aux signaux 'H des solvants deutérés. Les abréviations s, d, t, g et m correspondent

respectivement a un singulet, un doublet, un triplet, un quadruplet ou a un massif.

C. Spectrométrie de masse

Les spectres de masse ont été enregistrés sur un appareil MALDI-TOF MS BIFLEX 1l Bruker
Daltonics®©, opéré par le Dr. Ingrid Freuze, les composés étant piégés au préalable dans une
matrice dithranol (DT) ou trans-2-[3-(4-tert-Butylphenyl)-2-methyl-2-propenylidene]-
malononitrile (DCTB). Les spectres obtenus par électrospray ont été enregistrés sur un
spectrométre de masse JMS 700 B/E JEOL®.

. Elaboration et caractérisation des surfaces fonctionnelles

1. Matériel utilisé et élaboration des couches organiques

Les mesures ont été effectuées dans une cellule a trois électrodes :

=  Une électrode de travail :
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- En carbone vitreux, d’'un diamétre de 3 mm (Bioanalytical Systems Inc.
Model MF-2012).

- En or, d'un diamétre de 5 mm. Ces électrodes ont été élaborées par
évaporation de 5 nm de chrome puis 100 nm d’or sur des surfaces de verre,
préalablement nettoyées par passage aux ultrasons 5 minutes dans
respectivement de I'eau distillée, de I'acétone et de I'éthanol. Les substrats

de verre ont ensuite été séchés 1h a 90°C avant dép6t des métaux.
= Une contre électrode de platine, nettoyée régulierement au chalumeau.

= Une électrode de référence Ag/AgNO; 0,01 M dans I'acétonitrile + 0,1M nBusNPFs
pour les solvants organigues ou une électrode au calomel saturé pour les milieux

aqueux.

Avant chaque mesure ou immobilisation, les électrodes de travail sont polies sur disque de
feutrine et suspension d’alumine 40 nm (Presi©) pendant 2 minutes. Elles sont ensuite
passées aux ultrasons dans de l'eau ultra pure (18 MQ.cm™) pendant deux minutes puis
rincées a I'eau et au solvant d’analyse (préringage a I'acétonitrile dans le cas d’un solvant non
miscible avec I'eau tel que le dichlorométhane). Les solvants d’analyse sont de grade HPLC

et proviennent du fabricant Carlo Erba®.

La cellule est reliee a un potentiostat Bio-Logic© VSP monitoré par le logiciel EC-Lab. Le

systeme est exploité principalement pour trois techniques :

= La voltampérométrie cyclique qui implique des balayages aller et retour entre deux
bornes de potentiel imposées. On enregistre les variations de courant en fonction

du potentiel.

= La chronoampérométrie a potentiel fixe, on enregistre ici la variation du courant au

cours du temps.
» La spectroscopie d'impédance électrochimique, détaillée dans une partie dédiée.

Pour les deux premiéres mesures, les milieux sont analogues. En milieu organique on utilise
de I'hexafluorophosphate de tetrabutylammonium (nBusNPFs) a 0,1 M en guise d’électrolyte
(Sigma-Aldrich©, grade électrochimie). La molécule a étudier est présente en solution a 1 mM

ou immobilisée sur I'électrode de travail.

2. Techniques de caractérisation des couches
a. Spectroscopie de photoélectrons X (XPS)

Les mesures ont été réalisées sur le plateau d’analyse XPS de I'Institut des Matériaux Jean-

Rouxel a Nantes, sous la direction du Dr. Vincent Fernandez et avec l'aide de Jonathan
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Hamon. L’appareil utilisé est un AXIS Nova de la marque Kratos®©. Les photons X sont émis
par une source d’aluminium monochromatique a une énergie correspondant a la raie Ka
(1486,6 eV). Les spectres ont été enregistrés en positionnant le rayon a 90° de la surface,
avec un spot d’irradiation de 0,7 x 0,3 mm, a une pression inférieure ou égale a 10® mbar. Les
spectres haute résolution ont été enregistrés avec un pas de 0,1 eV et une énergie de 20 eV.
Toutes les mesures ont été calibrées par rapport a la composante C1s du graphite a 284,5 eV.
Ces spectres ont été analysés en utilisant le logiciel CASA XPS et des lignes de base de type
U2 Tougaard. La quantification des éléments a été réalisée en considérant le facteur de
sensibilité de chaque élément (soit : Ols 2,93, N1s 1,78, Cls 1,00 et Fe2p 10,60).

b. Microscopie a force atomique (AFM)

Les mesures AFM se basent sur les forces répulsives et attractives existant lorsqu’une pointe
et un substrat se trouvent séparés d’une distance inférieure a 100 nm. Cette pointe est fixée
sur un levier qui subit des déformations en fonction des forces qu’il subit. La variation des
forces est quantifiable et permet de remonter a I'épaisseur d’un dépbt ou la rugosité d’'un

substrat.

Ces analyses ont été effectuées sur des électrodes de carbone de PPF (Pyrolyzed Photoresist
Film) possédant une rugosité proche de 0,5 nm. Des wafers de silicium (100) ont été
recouverts de deux couches de résine photosensible Clariant© AZ-4620 en utilisant un spin
coater POLOS® Spin150i. Entre les dépéts, une étape intermédiaire de recuit a 90°C pendant
20 minutes dans une étuve a été nécessaire. Les wafers ont ensuite été découpés en plaque
de 1,5x1,5cm et pyrolysés dans un four tubulaire Nabertherm© R80/750/12-C40, en
présence d’'un flux d’argon/hydrogene 95/5 de 2,5 L/min.

Du fait de leur faible rugosité, ces électrodes, une fois modifiées, autorisent la détermination
de I'épaisseur des dépbts organiques. Ces mesures ont été réalisées sur un appareil AFM

Nano-Observer CSlInstruments®© par le Dr. Sylvie Dabos-Seignon.

L’épaisseur d’une couche organique est accessible en utilisant la technique du « scratching ».

Cette méthode consiste en I'exploitation de deux modes de 'AFM :

= Le mode contact : la pointe est en contact avec I'échantillon, i.e. a une distance
de 0,3 nm environ. Du fait de la proximité, les interactions mises en jeu sont les forces

répulsives de Born et Pauli.

= Le mode tapping : la pointe oscille entre deux positions extrémes, au contact
du substrat (0,3 nm) et au plus loin du substrat (100 nm). Les forces ne sont donc pas
seulement répulsives mais aussi attractives (Born/Pauli, Van Der Waals,

électrostatiques).
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Lors d’un « scratching », le mode contact va permettre de mettre a nu le substrat sur une zone
de quelques nm et ainsi créer une marche (Figure VI. 1). Le mode tapping est ensuite utilisé

pour mesurer la profondeur de cette marche.
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Figure VI. 1. A. Schéma de principe d’un scratching AFM. B. Exemple d’image résultante.

Les images présentées dans ce manuscrit ont été traitées a I'aide du logiciel Gwyddion®©.

c. Spectroélectrochimie d’absorption UV-visible (SEC)
Cette technique permet d’enregistrer les variations d’absorbance d’une espéce électro active,
induites par un stimulus électrochimique. Un banc de mesure mis au point au laboratoire
permet ainsi de sonder les propriétés d’une espéce présente en solution ou immobilisée sur

une électrode. Une vue éclatée du banc de mesure est présentée en Figure VI. 2.

Bloc récepteur

Figure VI. 2. 1) Source UV-Visible (lampe tungsténe) 2) Source NIR (lampe halogene) 3) Monochromateur (ACTON SP2155) 4)
Fibre optique source 5) Cellule d’analyse a trois électrodes 6) Fibre optique de sortie 7) Monochromateur (ACTON SP 2155) 8)
Détecteur NIR (PyLoN-IR-1024-1.7) 9) Détecteur visible (PIXIS-100B-eXcelon) 10) Potentiostat (BioLogic SP150) 11) Contréle
informatique des appareils et traitement du signal. Vue éclatée de la cellule : a) Fil d’argent b) Electrode de carbone montée
sur vis micrométrique c) Fil de platine d) Fenétre de quartz e) Joint torique g) Corps en Teflon.

183



Chapitre VI : Matériels & méthodes

Le bloc source est composé d’une lampe a filament de tungsténe pour le domaine UV-Visible
(320 — 1080 nm) et d’une lampe halogéne pour le domaine du proche infrarouge (900 — 1700
nm), reliées a un spectrométre. La lumiére transite via un réseau de fibres optiques en Y. L’'un
des bras permet d’acheminer la lumiére incidente de la source a la cellule et 'autre envoie la

lumiere réfléchie de la cellule aux détecteurs.

Le bloc de détection est composé d’un autre spectrométre nécessaire pour éclater le signal et

le focaliser sur le détecteur (UV-Visible ou NIR).

Le stimulus électrochimique est induit par un potentiostat relié a une cellule a trois électrodes.
Cette derniére a été usinée sur mesure dans du Teflon et posséde un fond en quartz.
L’électrode de travail est immergée verticalement dans I'électrolyte et peut étre irradiée
orthogonalement (Figure VI. 3). Deux orifices supplémentaires permettent d'immerger un fil
d’argent (utilisé comme pseudo-référence) ainsi qu’un fil de platine (utilisé comme contre

électrode).

Molécules redox en solution ou
immaobilisées sur I'électrode

Electrode

Source lumineuse Camera CCD

Figure VI. 3. Schématisation de la zone de mesure de SEC.

Ce systeme permet de collecter des spectres d’absorption durant une voltampérométrie
cyclique a des intervalles de temps donnés. Le matériel ne permet pas I'acquisition d’'un blanc,

la référence est donc une moyenne des cing premiers spectres de I'expérience.

Le signal récolté est traité grace au logiciel MatLab « SEC plot » (développé par Yohan Morille,
Olivier Alévéque et Eric Levillain). Il en résulte un spectre 3D donnant la variation d’absorbance
en fonction du temps et de la longueur d’'onde. Pour aider a la lecture de ces specitres, la

démarche est explicitée a la Figure VI. 4.
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Figure VI. 4. Données spectroélectrochimiques collectées en condition de couches minces, pour la molécule aCizFc a 1 mM,
balayage a 10 mV.s dans CH,Cl; en présence de nBusNPFg 0,1 M.

d. Spectroscopie d’'impédance électrochimique (EIS)
Ce type de spectroscopie permet de mesurer la résistance au transfert de charge induite par
la présence d’espéces immobilisées sur I'électrode. Ces expériences ont été menées en milieu
aqueux en présence de Fe(CN)e* et Fe(CN)s* a 5 mM chacun dans du chlorure de potassium
a 0,1 M au potentielde circuit ouvert (signal alternatif d’amplitude +10 mV, avec une variation
de fréquence comprise entre 200 kHz et 100 mHz. On mesure ici le déphasage et 'amplitude

du courant. Il en résulte un diagramme de Nyquist comme celui de la Figure VI. 5.
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Figure VI. 5. Exemple d'un diagramme de Nyquist.

Ce pseudo demi-cercle peut étre modélisé par un circuit équivalent (Figure VI. 6) composé de
deux résistances R1 et R2 respectivement pour la chute ohmique et le transfert de charge,
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une capacité de double couche C2 et un terme de diffusion de Warburg W2. La résistance au

transfert de charge correspondra alors au diametre du demi-cercle.

|1
]
AT—— cz —
R C—W
Rz W

Figure VI. 6. Circuit équivalent selon le modéle de Randles.

e. Microbalance a cristal de quartz (QCM)
Le laboratoire est équipé d’'une microbalance a cristal de quartz BluQCM QSD-300 Bio-Logic®
(dotée d’'un module thermostatique QSD-TCU) couplée a un potentiostat SP300 Bio-Logic®.
Cette technique de mesure exploite les propriétés piezoélectriques d’'une lame de quartz,
fonctionnalisée avec du carbone (carbone poli) ou de I'or (Ti/Au). La géométrie des quartz est
décrite en Figure VI. 7. Celui-ci est maintenu dans un état de vibration (~10 MHz) par

I'application d’'un potentiel alternatif appliqué a deux contacteurs.

Quartz ‘l Electrode de carbone / or

|

Figure VI. 7. Schéma d’un quartz couvert par des électrodes. Modéle SN :143519-01, AWSensors®©.

Contacts d’or

En considérant qu’'un dépbt électrochimique et le quartz se comportent comme un ensemble
homogene (|Afm| < 2% fo), Il est possible de quantifier la variation de masse Am en mesurant
la variation de fréquence du quartz Af,,. Ces deux variations sont liées par la relation de

Sauerbrey :

2f¢ Am

Pqlq S

Afm =-—-N

Avec S la surface de I'électrode (cm?), pq la masse volumique du quartz (g.cm3), N le rang de
I'harmonique, fo la fréquence propre de vibration du quartz et pq le ratio du taux de cisaillement
sur la déformation. Cette techniqgue méne a une résolution de l'ordre de quelques

nanogrammes.

L’analyse des quartz par AFM a montré une rugosité tres faible de ces substrats (Figure VI.
8).
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Figure VI. 8. Gauche. Images AFM de quartz de microbalance recouverts d’or. Droite. Quartz recouverts de carbone.

3. Script d’intégration Python

Le code suivant a été utilisé pour l'intégration et le calcul de la charge des nombreux cycles

voltampérométrigues enregistrés dans le cadre des analyses de stabilité.

import matplotlib.pyplot as plt #lmportation des

; librairies né ir
import numpy as np brairies nécessaires au

traitement des données

data = np.loadtxt("nomfichier.txt", skiprows=1) #Extraction des données
de voltampérométrie
cyclique a partir du

fichier texte
np.array(data)
E = data[:,0]
| = data[:,1]
borne =] #Détermination des
bornes d’intégration
for iin range(0, E.size, 1):
if E[i] > 0.667 and E[i] < 0.669 and I[i] < O:

borne.append(i)
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for i in range(0, len(borne), 1):

vall = borne[i]

val2 = borne[i] + 250

Echoisi = data[vall:val2,0]
Currchoisi = data[vall:val2,1]

Charge =]

for j in range (0, len(borne), 1):

vall = bornelj]

val2 = borne[j] + 250

Echoisi = data[vall:val2,0]

Currchoisi = data[vall:val2,1]

Int=0
foriinrange (1, 250, 1):

Int = Int + (Echoisi[i-1] - choisi[i])*(Currchoisi[i])/0.1

Base = -((Echoisi[0]-Echoisi[-1])*Currchoisi[0]+(Echoisi[0]-
Echoisi[-1])*(Currchoisi[-1]-Currchoisi[0])/2)/0.1

Charge.append(-Base-Int)

np.savetxt('Charge FcC15SH.txt', Charge)

#Elimination de toutes
les données inutiles a

l'intégration

#Calcul de la charge

#Intégration avec ligne

de base linéaire

#Sauvegarde des
données dans un fichier

texte
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Formation, par réduction de sels de diazonium, de couches organiques mixtes contrélées en épaisseur

et en composition.

Mots clés : électrochimie, fonctionnalisation de surface, aryldiazoniums, monocouches, couches mixtes.

Résumé : L’immobilisation de plusieurs molécules
organiques sur des électrodes permet de transférer
chacune des propriétés de ces composés aux surfaces
modifiées. Dans ce but, la réduction de cations
diazonium permet de former des films organiques
multifonctionnels stables. Cette méthode souffre
cependant d’'un probléme de contrble vis-a-vis de
I'épaisseur des dépbts obtenus et de leur structure. La
réaction de greffage impliquant des radicaux, la
croissance est dendritique et rapide. Les films obtenus
sont donc épais et leur structure est difficilement
contrblable. De plus, le processus étant
électrochimique, la cinétique d’adsorption des motifs
est intimement liée au potentiel de réduction des
cations diazonium. Les proportions d'un matériau
élaboré par co-réduction de plusieurs cations sont
donc dictées majoritairement par leurs potentiels de
réduction et non par leurs concentrations respectives.

Dans ce cadre, ce travail de recherche a pour but le
développement d’'une méthodologie permettant
I'élaboration de monocouches mixtes. Pour cela des
cations présentant un espaceur aliphatigue entre
aryldiazonium et groupement fonctionnel terminal ont
été synthétisés et immobilisés. La méthodologie a
d’abord été validée par immobilisation d’un dérivé de
ferrocéne puis généralisée a différents diluants non
fonctionnels. La co-réduction d’'une seconde sonde
redox, un dérivé PDI, et d'un diluant a permis
I'élaboration de monocouches mixtes aux proportions
finement contrdlables. La modularité exceptionnelle
autorisée par ce dérivé a également permis
I'élaboration de multicouches multifonctionnelles.
L’étude des films a ensuite permis de lier propriétés
et structure des dépébts.

Formation, by reduction of diazonium salts, of mixed organic layers controlled in thickness and

composition.

Keywords : electrochemistry, surface functionalization, aryldiazoniums, monolayers, mixed layers

Abstract : The immobilization of several organic
molecules on electrodes allows to transfer each of the
properties of these compounds to the modified
surfaces. For this purpose, the reduction of diazonium
cations allows to form stable multifunctional organic
films. However, this method suffers from a control
problem regarding the thickness of the obtained
deposits and their structure. Since the grafting reaction
involves radicals, the growth is dendritic and fast. The
obtained films are thereby thick and their structure is
difficult to control. Moreover, the process being
electrochemical, the adsorption kinetics of the
functionalities is closely linked to the reduction
potential of the diazonium cations. The proportions of
a material elaborated by co-reduction of several
cations are thus dictated mainly by their reduction
potentials and not by their respective concentration.

In this context, this research work aims at developing
a methodology allowing the elaboration of mixed
monolayers. For this purpose, cations with an
aliphatic spacer between aryldiazonium and the
terminal functional group were synthesized and
immobilized. The methodology was first validated by
immobilization of a ferrocene derivative and then
generalized to different non-functional diluents. The
co-reduction of a second redox probe, a PDI
derivative, and a diluent allowed the elaboration of
mixed monolayers with finely controllable proportions.
The outstanding modularity allowed by this derivative
also allowed the elaboration of multifunctional
multilayers. Studies of the films then allowed to link
properties and structure of the deposits.




